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INTRODUCCION

. El‘ésta¢o de deterioro actu;l de muchas piezas y estructuras
‘de bronce con  valor histérico y artistico es resultado de
los efectos que sobre estas ha tenido la atmosfera, la
'coﬁbamdnaclén atmosférica y la lluvia Acida. Los bronces al
figual que todas las aleaciocnes de Cobre, presentan una muy
buena resistencia a la corrosién. Sin embargo. en presencia
de oxigeno se oxidan dando lugar a la formacién de
diferentes oxidos, visibles por el cambio de color que
sufren en su superficie, lo que es conoccido como patina.

El presente trabajo se basa en la necesidad de evaluar la
agresividad de los métodos de limpieza de productos de
oxidacién en estructuras de bronce particularmente Cdel
Cobre y sus aleacicones en general), para que satisfagan
ciertas condicliones de estética y conservacion posterior de
la pleza para su posible aplicacién.

Fste estudio se centro en evaluar la agresividad de una
solucién de HCl 1:1 como agente de limpieza de productos de
oxidaciédn en bronces, tomando en consideracidn que es un
Acido no oxidante. Para lo cual se dividioé pricipalmente en
dos tipos de pruebas: de pérdida de peso y electroquimicas,
En las prueba§ de pérdida de peso. lo que se hizo fue poner
una serie de piezas de bronce C(Cu-9Snd, en diferentes
soluciones y observar los cambios superficiales que
sufrieron., Las soluciones que se utilizaron fueron: NacCl
0.SM para simular una atmésfera marina, NazS0« 0.5M para

simular atmosféras industriales. y HClL 1:1 como solucion de



lyimpieza.

Después de estar 14 dias en las primeras dos soluciones, Y
1 y 8 dias en la solucién de HCL 1:1,  se .sacaron,
fueron lavadas y secadas con agua destilada y acetona;
después se sometieron a la acciédn de la solucién limpiadora,
sumergiéndolas en esta por ciclos de tres minutos. se
volvian a lavar y secar con agua destilada., acetona y aire.
se tomd su peco para var la variacion de éste y pader
obtener su velocidad de corrosién en mpy.

En las pruebas electroquimicas. a los electrodos de trabajo
se les aplicé un barrido de potencial d(de -200mV a 200mVD
para obtener los valores de corriente respectivos y de ahi
obtener las graficas de Tafel correspondientes para obtener
la velocidad de corrosién en mpy. mediante los métodos de
extrapolacién y pendientes de Tafel. Ademas se obtuvieron
graficas de variacidén de potencial con respecto al tiempo y
de resistencia a la polarizacidn.

Para éstas pruebas se utilizé un potenciostato (EGG Parc,
modelo 276) conectado mediante una inLerfase IEEE 488 a una
computadora Apple II.

De los resultados experimentales obtenidos. se pudo
comprobar la efectividad de la solucién de HCL 1:1 para
remover los productos de oxidacién. También., que los métodos
electroquimicos nos ayudan ha evaluar la agresividad de las

soluciones de limpieza de una manera mucho mas rapida.
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CAPITULO I
GENERALIDADES:

Junto conA'el oro, el cobre es uno de los metales con mayor
antiguédad e meorbancia en. la historia de 15 humanidad.
Ello se debe al hecho de que el cobre se er;cuent.ra en estado
nativo en el suelo. gracias a su nobleza electroquimica.
Se puede decir que el cobre es el mas barato y mids comun de
los metales nobles., puesto que se situa inmediatamente
detras de la plata, platino y oro.
Este hecho basta para explicar su insustituibilidad en
muchas aplicacliones para las que la resistencia a la
corrosion es un factor esencial.
La segunda caracteristica importante del cobre es su
conductividad eléctrica. Unicamente 1la plata le supera
ligeramente. Asi{ se explica el formidable consumo de cobre
por el sector eléctrico.
Un tercer factor influye a través de los siglos: el color
calido del cobre, sin equivalente entre los demas metales.
exceptuando el oro. A ¢l se deben todas las aplicaciones
artisticas y decorativas del cobre.
Ademas el cobre presenta una gran maleabilidad que facilita
su trabajo.
También la recuperacion de chatarra es particularmente facil
Yy contribuye on una parte al abastecimiento del mercado.
Sin embargo, el cobre no puede servir sin mas para todos los

usos, sobre todeo para los que requieren gran resistencia



mecanica, buena maquinabi)._ldad. gran resistencia a las
temperaturas elevadas, al desgaste , etc. En estos casos se
puede recurrir a aleacicones del cobre con porcentajes
variables de otros metales: Zinc, Aluminio, Estaffo, Niquel,
Hierro, etc.

En ‘nuestro: casco, nos dedicaremos unicamente al estudio de

una‘de sus principales aleaciones, como lo es el bronce.

1.1.1DBRONCE CCu-Sn>
Los auténticos bronces son aleaciones de cobre y de estafio,
con contenidos que varian generalmente del 2 al 20%.
Contenidos de estaffo mds elevados, del orden de 20 a 25%, se
encuentran v.:mi::armem.e~ en broances especiales. tales como los
de campanas.
Los bronces contienen frecuentemente otros elementos, tales
como fésforo, zinc, niquel y plomo. Se pueden, pues,
distinguir dos familias de aleaciones: bronces binarios y
bronces compiejos. que contienen un tercer elemento.
Para comprender mejor las propiedades de los bronces es
necesario considerar su diagrama de fases Cfig. 1), En &l
sSe observa una fase o, maleable. en caliente y en frioc. Con
alto contenido de estafio aparece una segunda fase &, dura y
fragil; es la fase que da su sonoridad a las campanas.
Se comprende pues que, tedricamente, los bronces para for ja
no puedan tener mas del 16% de estafio. para evitar la
aparicion de la fase &. En la practica su contenido de

estafic no sobrepasa el 10% La fase & se transforma por



calentamiento ~en una  fase |y (estable. por encima de

520°C) que a su vez, se transforma en Tase B Cpor encima de
586°C). El eutectoide a 'mas 5 se llama comunmente “compuesto

&, f;-robablemem.e por su gran riqueza en fase &.

. 1.1.2)COMPOSICION
Los bronces binarios son llamados también bronces fosforosos
a .causa  del : contenido residual de fésforo aﬁadido como
desoxidante. El contenido de fésforo resLduai, es derro.di a
0. 30%. ‘ :
Los. principales bronces binarios son: CuSNé." C‘uénA.v cusns,

CusSnB, CuSn8 para forja; CuSNi1iO para forja y moldeo;FCuSnla
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Fig. 1. Diagrama de equilibrio de fases Cu-Sn



Yy -CuSni4 para moldeo, . se -puede  afiadir el kmet.‘al para

campanas: ‘cusnz20 aproximadamente, y para moldeo cPara la'

composiclén del bronce en estudio ver. apend ce A)

_eac.\én solidxfﬁcada. el zine
,dei rompuesl_o &y aumenta la

,di sml riuyﬁndo a la vez sus

cualidades de’ friceidn.

El plomo.es inscluble en los bronces Y se aisla en forma de
gldbulos, cuya finura y homogeneidad de repartc son factores
importantes en la calidad de estas aleacicnes. Contenidos de
plomo i1nferi1ores ‘al 7% tlienen como efecto principal mejoras
de la maquinabilidad 'y estanqueidad de las piezas colodas.
Contentdor de & a 30% de plomo permiten resolver la mayor
parte de los problgpgs de friccidén en un amplic campo de
cargas y velocidades.

Entre los principales bronces compliejos. se pueden citar:
CuSndZnd  para  forja, CuSni02Zn2.  CuSnlOPbS, CuSnB8PbLIS vy
CuSnSPb20 para moldeo (para ' mayor . informacién de las

aleaciones de bronce ver apendice B).



1.1.3)FORMAS COMERCIALES

Lés bronces forjados Se suministran en forma de aiamh:res.
I;ar;dés 'y bafr#s. Ademas, el CuSnS, el CuSnt y el Cusn8 se
sumxnistyran:a veces en forma de tubos. '

Loé ,bron‘ées’ para moldeo se venden a las fundiciones en forma
de Ilng‘o‘tes.’ aunque éstas preparan también las aleaciones a
par!v.i,rﬂ de. sus constituyentes. Las piezas moldeadas se
obpi’e’n‘en por ‘procedimientos diversos: colada en arena. a
moéélo perdldo,_ en coquilla. Ademas, ciertos semielaborados

se oblinen. porrcolada continua o semicontinua,

. 1.1.4> PROPIEDADES FISICAS

Las principales propiedades fisicas y mecanicas de los
bronces se indican en las ref. 1 y 22 Cpara ver las
principales caracteristicas del bronce en estudico ver
apéndice Ad.

Los bronces c¢on hasta 5% de estafio son rosados; con
contenidos mis alto toman un tLono dorado, cada vez mas
oscuro hasta el 15% de estafo, y empalidecen con contenidos
mas altos.

A temperatura ambiente las caracteristicas mecanicas e los
bronces monofasicos aumentan con el contenido de estaRo.
Estos bronces pueden adquarir por forja Claminacidn,
trefilado, estirado en friod caracteristicas relativamente
elevadas.

En el caso de los bronces bifasicos —-los mas frecuentes en

fundicion- las caracteristicas dependen principalmente del



contenido del compuesto &; .en general la carga de rotura y
el alargamiento disminuyen, mientras que el limite elastico
v la dureza aumenla sensiblemente. El contenido. de compuesto
5 no depende solamente del contenido de estafio, sino también
de ‘los tratamientos térmiceoes sufridos. 'En particular, ‘el
Vt.emple Liene  como efecto el aumento del  porcentaje . de
compuesto &, ‘ 7 ’

Las. caracteristicas mecanicas son pues Ssusceplibles de

variaciones bastante grandes.

1.1.8) PROPIEDADES QUIMICAS

Los bronces de estafio son las aleaciones de cobre mas
resistentes a la corrosién. Su resistencia a los distintos
agentes quimicos se indica en la referencia num. 6.

Como todas las aleaciones de cobre, los bronces son
sensibles a la corrosién por los acidos oxidantes, por las
soluciones amoniacales. por el azufre y ciertos compuestos
sulfurados, por los cianuros y por las bases fuertes,Par el
contrariao, su resistencia es excelente frente a los
distintos tipos de agua. incluso la de mar, asi como frente
a muchins agentes quimicos. Con el aire humedo los bronces se
reculnen de una patina verde.

Los problemas relacionados con la corrositon bajo tensidn se
presentan para contenidos de estafio mayores del Sh,

Esta excelente resistencia a la corrosién es una de las
razones por las que los bronces son eligidos para gran

numero de aplicaciones.



'1.1.6> CONFORMADO
Los bronces binarios tienen muy buena maquinabilidad en
frio; sin embargo, el esfuerzo necesario para deformar el
metal aumenta notablemente cuando el contenido de estafio
sobrepasa el 8%. La maleabilidad en caliente es pequefia para
contenidos de estafio inferiores de 5%; kla temperatura de
trabajo en caliente disminuye al aumentar el contenido de
estafio, siendo de 750-875 °C para el CuSn2 y de 650-750 °c.
para el CuSnS. Para contenidos de estafio superiores al S% la
maleabilidad en caliente es casi nula.
‘Los bronces con plomo son poco maleables. tanto en frio como

en caliente.

1.1.7> APLICACIONES

Bronces For jados: Los bronces binarios se utilizan en forma
de ' bandas, alambres, perfiles, a veces tubos. para
fabricacién de alambres para telas metalicas. tubes
flexibles, tLubos ondulados, fuelles. piezas embutidas. tubos
para cambiadores de calor, tornillos y remaches formados en
frio, muelles planos o espirales, membranas, tubos Buordon.
cepillos, etc.

Bronces Moldeados: Vista su excelente aptitud para el moldeo
Y su buena resistencia a la corrosidén., estos bronces se
utilizan para la fabricacién de accesorios para liquidos,
vapores y gases, hasta 225°¢ aproximadamente. Igualmente
piezas diversas para friccieén,

cuerpos y rotores de bombas

para servicio con aguas agresivas o de mar, asientos de

9



compuertas, cilindros de calandrias, abrigos para Arboles de
hélices de barcos., cadenas, elementos de fijacién y de
conexidn, anillos de contacto en electronica, etc. Las
aleaciones mas ricas en estafflo son apropiadas igualmente
para las piezas de friccién con grandes cargas.

Bronces con Zinc: Los bronces con zinc tienen mas o menos
las mismas aplicaciones que los bronces binarios, salve que
su maleabilidad en callente es mejor y sus caracteristicas
de friccidén son algo peores.

Los bronces con zinc son especialmente indicados para las
aplicaciones navales asi como para la fabricacién de
accesorios en contacto con vapores ¢ productos quimicos.
Bronce <con Plomo: ' Estas aleaciones son, ante todo,
excelentes metales antifriccién, bien en forma de bujes o
de cojinetes macizos., o también en combinacién con una capa
soporte de acero. Algunos de estos cojinetes no se obtienen
por moldeo sino por procedimientos pulvimetalurgicos.

Una aplicacién muy distinta es la de los bronces con alto
contenido do plomo (15 a 20%) que, por este molivo,

resisten
muy bien a la corrosién en las instalaciones que producen o
utilizan acido sulfurico.

Otros u-os comunes de los bronces son:

Bronce Acufiado: Contiene de 96 a 92% de cobre y es usado en
la manufactura de monedas y medallas.

Bronce para Armas y Herramientas: Contienen de 92 a 88% de

cobre. Se agrega hasta un 2% de zinc para aumentar la

10



fluidez ’del metal durante el colado.

Bronce para Cojinetes: Contienen de 81 a 87X de cobre y
hasta 2% de plomo.

Bronce para Campanas: Contienen de 7% a 80% de cobre. Estos
metales deben ser trabajados en caliente a una temperatura
por encima del rojo opaco © templandolo y subsecuentemente
trabajarlo en frio. En ambos casos se termina trabajando en
la solucioén sdélida de la fase (3. Estos bronces deben su
sonoridad a la presencia de un gran porcentaje de compuesto

S.

1.2> CORROSION

La corrosién es un fendmeno que causa considerables pérdidas
econdmtcas y en ocasiones hasta humanas. Desde el punto de
vista econdmico representa un costo promedio del 3% del
Producto Nacional Bruteo CP.N.B.) en los paises desarrollados
de occidente?

Para obtener un metal puro es necesario partir de sus
compuestos maAs estables, eslto es. de minerales que se
encuentran en forma de sulfuros, ¢xidos, etc.. Para tal fin
s& necesita proporcionar al sistema una gran cantidad de
ene:rgxa Cde S5 a 70*106.Iulios/Kg de acero); por lo tanto,
les metales mediante la corrosién tratan de volver a su

estado mas estable.
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Clasificacion de los Procesos de Corrosidn:

Clasificacién segun el medio:

Corrosidén quimica: Bajo esti denominacién se analizan todos
aquellos casos en que el metal reacciona con un medio no
ylon.lce. © Cpor ejemplo: oxidacién en alre a el evadas
'LemperaLuras).

Corrositn electroquimica: Se considera desde el punto de
vista de la participacién de lones metalicos; todos los
procesos de corrosién son electroquimicos. Sin embargo, es
usual designar corrosidén electroquimica a la que implica la
existencia de un catodo, un Aanodo, un electrolitc y un
transporte de corriente a travées del electrolite. A este
grupo pertenecen la corrosién en . agua. la corrosién
atmosférica, la corrosion en los suelos., etc.

Clasificacidn segin la forma: Cuando se trata de estudiar
los mecanismos de ataque, es util la clasificacion segun el
medio, perc si se requieren evaluar los dafies producidos por
la corrosién, resulta mas conveniente la clasificaciédn segun
la formal

Corrosidén uniforme: Este tipo de corrosién se caracteriza
por la pérdida uniforme del metal de la superficie expuesta.
Cuando el ataque se extiende en forma homogénea sobre toda
la superficie metailica y su penetracidén media es igual en
todos los puntos. En este caso de corrosién., es factl

calcular la vida atil de los materiales expuestos.

ia



sha’ corrosxon se subdiv;de en~'

:a) Corrosién general~ “Es debj.da ca la solubilldad de ‘los

.productos de corrosion a una velocxdad det.ermlnada por el

oL nc1a1 de elect‘ odo de.l meLal en el medio en particular y
"a la: cinética de la reaccisn.
l;‘C,yando;rse, presentg la formacidn . de. una barrera aislante:
t'pasivadkora. disminuye el ataque posterior. La vélo;idad der
" corr;sién disminuye y el metal adqulere cierta inmunidad-.al
aLaqﬁe en el medio corrosiveo.
}:J Corrosién galvanica: La corrosién gal\;Anica ccurre cuando
un metal o aleacidn es acoplado a otro, o a un conductor no
metalicoe en el mismo electrolito. El grado de la aceleracidn
de la corrosién es afectado por los siguientes factores:
i) La diferencia de potencial entre los metales o

aleaciones acoplados.

ti{d) La naturaleza del medio.

ttd) El comportamiento de la polarizacién del metal.

tv) La relacidén geométrica de los componentes metdlicos
o aleacicones.
Corrosién localizada: Se define como el ataque limitado en
un Area especifica. El ataque localizado aparece siempre
como resultado de una heterogenidad del material.
Tipos de corrosién localizada:
ad Por picado: Puede ocurrir en un Area expuesta de un metal
© aleacién donde la superficie no es homogénea, debido a que

se forman celdas localizadas originadas por diferencias

13



metal‘ﬁrgicas.' Para que ocurra el picado, se nec'esn;‘a que el
medio corfosivo contenga ciertos iones que ‘lo causen ' o
faf/ore'zcan,k El. anién que aparece con masb t"recue‘rv\c‘ia' ::om§ el
c_éusante t:'!e picado es el cloruro. “En general, se. ha
-obser\}ado que los lones que provocan el'r‘picado son aniones
. de Acides fuertes. '
‘br)bfcdr}-osirbn por hendiduras: Esta forma de at.aqﬁe acontece
en' elctrolitos, en donde la renovacion del medio corrosivo
""soxb puede ocurrir por difusién. Un ejemplo, es en las
irersrt.rucLuras expuestas a la atmésfera, en las cuales  las
superficies dentro de las uniones quedan sujetas a largos
periodos de humedad. provocando la formacién de celdas de
aireacién diferencial iwe producen corrosisdn localizada.,
Agrietamiento por el medio: En condiciones particulares, un
metal o aleacidén sometido a la accidén de tensiones y al
accldén corrosiva pueden presentar el fenémeno 1llamado
agrietamiento por el medio. En este caso especial aparecen
grietas en el metal o aleacidn, las cuales con el tiempo se
propagan hacia el interior.

Formas de agrietamiento por el medio:

a) Agrietamiento por corrosién bajo esfuerzo: Es un tipo de
falla fragil en un meta) dictil., como resultado de la accidn
combinada de un esfuerzo de tensidon y la interaccidn de un
medio corrosivo especifico.

blFragilizacién por hidrogeno. El término de fragilizacidn

ot hindiogeno. se confunde frecuentemente con la corrosién

14



bajo’ esfuerzo, debido a que el hidrégeno genera tensiones
elevadas. Para distinguir la fragilizacidn por hidrégeno de
la’ corrosién bajo esfuerzo, es conveniente juzgar los
slguieﬁtes conceptos:

t) La fractura debida al. hidrégeno introducido en el
metal sin corrosién de éste, por ejemplo, en la proteccién
catédica, no es corrosién bajo tensiodn.

it La fractura debida al hidrégeno producida . por una
alta velocidad de corrosién uniforme come en el decapado
tampoco es corrosidén bajo tensidn, porque no se necesita
tener un esfuerzo mientras el hidrégeno se produce y la
fractura se presenta posteriormente cuando la tensidén es
aplicada después de la reacclén corrosiva con liberacidén de
hidrdégenoc.

i) Cuando el hidrégeno se produce por corrosién local
en una fractura o© picadura sobre un metal sometido a
esfuerze de tensidén y resulta una propagacién en la
fractura, entonces pertenece al tipo de corrosién bajo
esfuerzo.

c) Agrietamiento por un metal liquido: Es el resultado de la
accidén combinada de un esfuerzo de tensién y de un metal
liquido en contacto con la superficie del metal o la
aleacion.

d) Corrosién por fatiga: Resulia de la accién combinada de
un esfuerzo ciclico de tensién y compresién y un medio

corrosivo.
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Esta forma de corrosién’ carece ‘de especifidad del medio
corrosivo que es asociado con los otros Lipos.  de
agrietamiento por el medio.

Corrosién intergranular: Consiste en el ataque diferencial
en el limite de grano de un metal o aleacidn. Este ataque
diferencial o preferente a lo largo de los limites de grano
se debe a la formacion de regiones anddicas y catédicas, que
se forman por la segregacidédn de elementos especificos o por
la formacién de un compuestc on el limite. La forma mas
susceptible de ataque intergranular ocurre en los aceros
inoxidables y en aleacliones base niquel ricas en cromo. En
la mayoria de estas aleaciones. la formacién de precipitadoes
de carburos en los limitos de granc, es la causa mas comdn
de susceptibilidad de ataque intergranular.

Desaleacién: Es el proceso corrosivo, en el cual uno o mas
de los componentes de una aleacidn es corroido
preferencialmente provocando la formacidn de una estructura
residual alterada. Generalmente., la desaleacidn se detecta
por el cambio de color. Los bronces cambian de amarillo a

rojo; los hierros fundidos de gris plateado a gris obscuro.

1.2.1) TERMODINAMICA DE LAS REACCIONES DE CORROSION
La termodinamica propociona el estudio de los cambios
enorgéticos producidos por las reacciones de interés, para
que posteriormenie la cinética suministre la informacidn de
la rapidez a la cual se llevan a efecto dichos cambios.

En la literatura referente al tema, se encuentra reportada
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;tnformacién acerca de la termodinamica de sistemas ya
estudiados, entre la que figura la siguiente:

i) Serie electromotriz de los potenciales: Una celda de
corrosién debe contener los cuatro elementos que - a
continuacién se mencionan: :
1> Debe existir un Anodo y un citodo. =
., 23 VDebo existir una diferencia de potenclal"'énf.re Anodo’ y

catodo. )

3) Debe existir una unidn eléctrica entre anodo y catodo.

42 El anodo y el catodo deben estar inmersos en el mismo
electrolito.

Ahora bien, para determinar cuando un metal tiende a
corroerse con mayor facilidad que otro en un medio dado, se
dispone de Series Gal vanicas®

Al sumergir un metal en un electrolito se origina un campo
eléctrico, el cual provoca una serie de reacciones en la
interfase metal-electrolito; este campo eléctrico no puede
medirce, pero si su potencial.

Un voltimetro mide la diferencia de potencial entre un
sistema de interfases, esto es, entre un metal <13
electrolito y un metal (&) electrolito, conectados en una
serie de corrosion. Por esta razén es necesario utilizar
electrodos de referencia y poder medir el potencial de
electrodo, ya que el potencial de éstos no cambla a

determinados intervalos de temperatura.
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Por convencidn el potencial de la reaccisdn elecbbédﬁxmié:a

' Hz e 2H' + 2¢” e : :
Liéne un valor de cero volts cuando .la fﬁga;ida;d vcyle‘l .
hidrégeno y la actividad de los protoneé son; u :k.a'r;‘la;.,kEsLo
es lo que constituye el llamado el.ecbrodo‘r:dear‘-idréger‘\o
CEEHD.
Existen electrodos de referencia utilizados en ‘la practica,

de los cuales se presentan 3 .ejemplos én la Tabla 17

TABLA'1
SISTEMA ELECTROLITO POTENCI AL
R vs EEH. CmVD
Hg-HgzClzsCL ™ KClaat 242
CCalomeld
AgragCl el KCl 3M 207
C(Plata~-Cloruro de Platad
Cuscusoascu®” CuSOs¢ sat 208

(Cobre-Sulfatc de Cobred

A la lista de equilibrios y sus potenciales estandar de

electrodo, es decir, a 25°C y una atmésfera de presién

obtenidos al medirlos con respecto al EEH se le llama
ususlmente serie electromotriz de la cual, la Tabla 2°

presenta una versién breve.
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TABLA 2

Reaccién de Equilibrioc LT B, Vel LS).

+ -
AP 4 2o« @ AU®

2oz + 2H' + 2¢7 « 4 H2O
Pt.2+ + 20 « » PL°
Tie e« o Ag®
Cuz* + 2e  « + Cu°
2h 4 2e” w + H®

+ -

Fe **+ 2e "« =+ Fe °
+ -

Zn®*" + 2e” @ » 2Zn°
2+

Ti + 2e & » TL°

ALY 4 3e” « @ AL®
2"+ 2e” « o Mg®
L1 4+ e e a Li® -3.08

Los metales cuyos potenciales son mAs negatlivos Lienen mayor
facilidad de corroerse y se denominan activos, mientras que
para los metales con un potencial mAs positiveo este fendmeno
resulta diffcll y se les llama nobles. Por esta razén los
Anodos de sacrificio estan constituldos de 2Zn, Al y Mg, ya
sea como metales puros o bien como aleaciones.

t1) Diagramas de Pourbaix.
Aunque con cierias limitaciones, los diagramas de Pourbaix
son una herramienta Util para conocer los equilibrios que se
generan en un medio dado entre metales y sus compuestos
estables en soluciédn acuosa, en funcién del

pH y del
potencial?
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Osmeracidn ce O,

Fig.a. Dia'grama de Pourbaix para el agua

En la figura 2 se presenta el diagrama de Pourbaix para el
agua, marcando las zonas de estabilidad tanto para el
oxigeno como para el hidrégeno.
Si 1la cap;a de oxido formada en el metal es adherente,
ccherente y no porosa, se puede considerar como pasivante.
Los diagramas de Pourbaix estidn hechos para metales puros, a
una temperatura de 25°c Y una presidén de una atmédsfera.
1.2.8) CINETICA DE CORROSION

La inmensa mayoria de los fendmenos de corrosién que afectan

a los materiales metalicos, son de naturaleza
electroquimica, as decir, su desarrollo implica la
transferencia de cargas eleéctricas. Esto abre enormes
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posibilidades de estudico y control de los procesos de
corrosidén a través de las medidas de variables electricas?
La cinética es una herramienta necesaria para evaluar si un
material es adecuado para un uso determinado. Con el
conocimiento de los parametros cinéticos puede ser estudiada
la velocidad de reaccidn anddica y catédica en forma global.
En la superficie del aAnodo de una celda electroquimica, los
Atomos metalicos se oxidan a iones, lo que constituye un
serioc desgaste en el material y provoca alteraciocnes en sus
propiedades.
La reacclédn se puede presentar como:

Me « Me®' + ze”
donde =z es el numerc de electrones intercambiados en la
reaccién. La electroneutralidad de la materia exige que en
el catodo se reduzca alguna sustancia del medio en contacto
con . el metal. Ambas etapas parciales o© semirreacciones
anddica y catddica complementan el proceso global de
corrosién. Tales semirreacciones pueden expresarse en forma
general de la manera siguiente:

Ox + ze & 'S & Red
ta
las intensidades anddica y catddica, ta, te, son
proporciocnales a la velocidad del proceso, que sigue la
expresién de Arrhenius:
vi= kiao Ciad
vz= k2ar Cibd

en donde k1 y k2 son las constantes de velocidad en ausencia



de potencial, ao y ar son.-las actividades de: las especies,

oxidada y reducida.

Las constantes de velocidad tienen las siguy entes

expresiones: : ;.
kiz KT oxp [ 25t 3 R cead.
h RT ’ ; e,
k= KT exp [ AGz] S caby. -
h RT R

donde AG: y 8Gz son las energias libres ost.énvdarr da’
activaciédn de las reacciones directa e inversa
respectivamente, K es la constante de Boltzman, h 1la
consta.nt,e de Plank, R la constante universal de los gases y
T la temperatura absoluta.

Cuando toman parte en la reaccién especies cargadas, como es
el caso de los procesos de corrosién, la barrera de energia
que deben vencer es afectada por el campo eléctrico y puede
demostrarse” que debido a este efecto, las densidades de

corriente parciales para las dos direcciones de la reaccidn

se adaptan a las expresiones:

te= to exp [~ %N 3 ¢3ad
RT
ta= te oxp [_C1 ~ ©FFn 3o

RT

Por convencién, es comin expresar la corriente neta de la

siguiente forma®:

tr= tc —- tla cad>



asi, sustxtuyendo Yas ecua iones’ ant_erxores en . la expresien

‘concentraclén de 1’as especies reééc&onantés- sera’la ‘misma en

Celd elechrodo expuesto que en el ‘senc de’ l'a “solucién. Esto
si.gnirica que la ecuacxén de | BuLler-—Volmer correlacxonara la

veloc}.dad de un proceso elect.roquxmico con .una  desviacion

del potencial de equilibrlo.
,1.) Apryoxupacién de baJo campo;

Cuando'se ‘aplica un scbrepotencial- de 210 mV se obt\enén ias

(=]

[are)

- Las :'ecuaciones’: anteriormente’ expuéstas ndican L que el

" sobrepotencial - ‘aplicado'es direé'.amem.é proporeional - a la

23



densidad de de corriente.. Con : es!.as ‘relacxones se’ puede

calcular i1a wvelocidad. ' de corrosién. ba_;o u'na Lécnica‘

Jenominada resist.encia de polarizacién.

[T =X

se aplica un sobrepobs- 2% 1 de ‘al n\enos

se’ obtiengn "'.klas"y :

lcgaritjl‘\o . de ‘1a”

n= ar <bt deglil T ¢ : c1m
la. wcuacidn 12 es la - de .Tafel para . el comportamiento

anadico,
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i v.) Sobrepotenci al por concenbracx On‘

de’ !‘luJo son Lales que el Lransporcevde Oz

de ccrriénteven ,ia fig. 8. .

consumido en e ‘elect.rodo.j esta’ determinade: princlpalmente

por difus.lon EL :perfll ‘de concent.racicn que se espera esta

dado en la figura 3. Laivelocidad de reaccién es:
o p
‘L= o
L 4FDOz 14D
El cambic de:unicontrol: por transferencia de carga- a un

control . por. difusidén se - muestra esquematicamente en la

figura 4, y‘'en . la grafica de sobrepotencial conlra densidad
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Fig. 3. Perfil de concentracidn

Rama srxictics
control par
transisrancia

lL —\A_
1
Rama catdoica, 1 i
control per ’:
transfarencia 0
4 [
I
4 Rams  catddics. control

Ve

Fig.

4

por  difusidn



log ¢
r__activmcidn
Transicidn
Control por
transportae

Fig. S.

twd l"asi: vacidn y pasividad.
.Las:des{riagione's a la conducta de Tafel para las reaccirones
“anodicas‘ son  comunmente causadas por la remocion  del
praducts” anddico. o por el hecho de que al ir aumentando. el
':'§§br'epoLenc1a1. alguna otra . reaccion alternativa: puede -
llevarse a efecto facilmente. tanto desde el punto de vxst_ra

termodinamico como cinético.

En el primer caso, un aumento de la velocidad.de formacién
de M"*. un  enrequecimento  en su  valor. interfacial., ia
posibilidad de que el producto e solubilidad sea excedidn y

la probabil:dad de que haya una ‘preciprtacién con un
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subsecuente | cubrimiento. . de la s su;ﬁ’ef(‘icie.“ dando” como’
resultado final una diSmlnucibn cenila velocidad de’la

.reaccicn anédlca' AlLernaLLvamenLe. en el "segindo caso fla :

nueva -reaccioén  puede c‘onsxstir Jen la’ generacion dell G4n’
producto sélidode corrosion formado directamente. ‘deli metal, -

dando . como consecuencia una ‘drismiynucLOn en- 'la \'/eloc‘idad de "

reaccion’ anddica. “El- diagrama . de -pouencial contra .l:ograri;.'mo,

do la densidad'de cbrrleﬁbé en ‘la Tig. [~} mu@s\.ra La con

que . se espera de la anéLLca de elect_rodo A 1a caida de

corriente’ al aumentar el sobrepotencial' se = l.e conece como‘.

inicio~“de - la paslvidad, Ep, mienf.ra que a. la ‘pa;

de la nariz de J.a curva se le dehcmina ccmo .l.a Lranslclén‘

act.lvo-pasivo.

Conducta de Tatal

Fig. 3, Desviacidn de la conducta de Tafel Canddicad
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'Cambios:post,erior'es en el sobrepotencialiarr

‘cambios : pequeﬁos en '\ la:"

‘ha su(‘rido pasivacxon
En principio. ‘el diagrama. de; ns’ie > onado’con el
nsicidn: Sé;ivo—pasxvo

diagrama de Pcurbalx. es decilj. la

-Geurre “a uni potencial. :dad;: porilos ermodinamicos

'cuaﬁdo hay también’ una Lra’nsi'c[éy t;abu'i‘dad ’del' 16n

soluble a la establlidad del’ compuestc insoluble (pasxvsdad)

tal .y como se muestra en la rig E l, pl‘aCL.lCa no existe

una’ concordancia - entre Los val

‘es . t.ermodi namicos. y  los

‘cinétices encontrados experi menLal mem.e y puede haber varias

razones ‘para ello, por ejemp].o. que 1a raa'..cicn se vuelva

‘termodinAmicamente posible. para po_t.enc' ].es mas baJos que

~aquellos en los . cuales . sea posxble ::Lne?.&cament.e. Sin

embargo la transicién ‘cast sxempre 'se realiza s1. el

potencial se eleva’'lo suficiente.

Por. ot,ra parte la fig. 8 " presenta’una ’ curva de
palarizacidén cuando un electrodo es,x'Acx.\menLé pdlar;zable v

cuando . es. ligeramente polari able

. velocidad de corrosidén estad contrelada por una_ densidad dé

corriente limite.

29
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corrosidn
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Fig. 7. Relacidn entre. el diagrama E-pH y el diagrama E-} ogl

E
1‘ 1, peaguefia. Electrodo

fdciimante  polsrizable,

e’
/-—-‘———-‘—"'_ >

1e grande. Elscurodo
jgeranentas polarizablm.

Fig. 8.
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Fjgg.' 9 Control :;Sor ‘difusidén.

1.3 'CORROSION DEL COBRE
El ‘cobre y sus ‘a;'eécior{‘e:s tienen muchas aplicaciones_ debido
a _su ,:',exc,e’-,eirl;',v?; Vrreiis'.encia a la corrosidn, la c:ual se- .
combi"ha cion"-"‘_sus“f ‘otras propiedades. El cobre tiene- baja
velo’cidad‘.c’!;_' cbrroslén en aire no cont,amxﬁado.k iagvua.‘: :/‘

acic}bs nyé,'oxidam.es deaereados. Las aleaciopes de cobre-han

“side fébric%das durante miles’ dé’ anos,  y el 'éobre} Sajo'
atmésieras ruraies tiene velocidades aé cor’r:’a}sxbn .menores a
O.4mm en 200 . affos. Las aleacxonés de i_é:obr"re rr-gvsxsl‘.e»n‘r muchas
soludiones = salinas. soluciocnes glcalix;a; Y L compuestos
qulmjx:oi organices. Por otra parte, el ccbrbe‘,r_-s susceptible

a. un ataque muy rapido’ en. scidos. oxidankezi sales  de’
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meLaL es —pesados oxl dados 5

éﬁlrhrosj amonic’ CNHsYY  y - ‘algufos |

de tipo’ semiccnductor

electroquinmicos: - : s
4CU ¥ 2H20 ===> 2Cuz0 + . 4H'+se Canodod
y = : :
’ s 02"+ 2Hz0 + 4e” —--> 4COH) Ccatodod.
Donde la reaccidn neta es:

4Cu +-0Oz --=> 2Cuz0

Por :'las reacciones de corrosién en el proceso, los liones

cobre 'y los electrones tienen que migrar a través de la capa

r=vde;-:C020. L Come  consecuencia reducen la conducti vidad

eléclrica de la capa por un  incremento de cationes

divalentes o trivalentes que mejoran la resistencia a la
corrosién. En la practica se agregan aleantes de aluminio,

zinc, estafoe., hierro, y niquel para incrementar la capa. y

#stos reducen la velocidad de corrosidn signiticativamente.
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1.3.1 POTENCIALES DE ELECTRODO DEL. COBRE

Los potenciales est.andar para los equilib ios

K t.lene valores de in T a S iy : fo.luclon de tones

cobre en equilibrlo con cobre met,a)..lco. los Lones cupricos
predominan‘(excep!.o en soluciones muy diluidas). sobre’ los
rionés CUProsos. Los. iones cupricos - estan - normalmente
estables y llegan a la inestabilidad udnicamente cuando 1la
concentracion de los jones cuprosos es muy baja. Una
concentracidn muy baja de los iones cuprosos puede ser
preoducida, por la presencia de su propio anién, por la
formacién de cualquiera de sus sales cuprosas 1nsolubles o a
un complejo de 16n cuproso muy estable. Las sales cuprosas
pueden existir en contacto con agua Unicamente s no son muy
solubles C(e.g. cloruro cuprose) o© estan ceombinadas en un
complejo, e.g.{CuCCNdz] ", [CuCNHd23 . El  sulfaro CURrOSO
preparado en condicicones no-acuosas, ol  estar en  agua
reacciona dando cobre y sulfato cuprico.

El equilibrio entre el cobre y los i1ones cuprosas y cupricos

es perturbado por la presencia de oxigeno en la sclucien, !



que’; proro‘a que’ la reacciém'se facilite, ya que elr’oxigenq

‘actua como. un aceptor de electrones.

1 3.2) COMPORTAMIENTQ ELECTROQUIMICO DEL COBRE

El’coA;porLanLlenLo del potencial de electrodo del cobre en
vari#s soluciones ha sido estudiado y discutido en detalle
por Gatty y Spooner‘“De acuerdoe a estos trabajos una gran
parte-de la superficie del cobre en soluciones aereadas es
normalmente cubierta con una capa de o6xido cuproso y el
potencial de electrodo es usualmente cercanoc al patencial de
la capa formada. La capa de metal simula wun electrodo
reversible de oxigeno cuando existe oxigeno concentrado., el
sobrevoltaje esta determinado por la densidad de corriente.
Los principales factores que afectan el potencial de
electrodo, son la naturaleza de las soluciones. la
influencia que tienen sobre la capa de 6xido, y ia manera en
que proveen de oxigeno a la superficie del metal.
En soluciones que contienen cloruro hay wna tendencia ha
estabilizar el potencial de electrodo del CusCuCl Cl~, lo
que indica que la actividad de los icnes cloruro es un
importLante factor para detaerminar el comportamtento
eluctrddico, Conociende los productos de solubilidad del
cloruro cuproso y el éxido cuproso €s posible predecir bajo
qus condiciones los iones cloruro o hidrédxidos determinan el
potencial. De acuerdo a Gatty y Spooner. el cloruro
8.1

mina @l potencial s aou-xlo Xa < 7 los hidroxidos

At

34



st la =3107% *xa

N L no i pasa T en
oH K aLl pasa .’ T

ccncentrzdas . sin

'[Cuclzl r~puede accuar como: un"

es la
—sol uci ones ,

nlLraLos). las velocldades de:corr

y el pct,encial ‘de” corrosién es més es'.able sobre un amplioc

rango  .de condlciones. En est,e caso ‘ GaLt,y y  Spooner
consideran que la velocidéd de corrosion es probablemente
determinada por la velocidad a la cual los iones del metal
escapan a través de los poros de la capa de oxido protectora
y osto es sostenido por los resultados de los experimentos
de polarizacién anddica y catddica del cobre.

Los diagramas de equilibrio potencial~pH para los sistemas
Cu-HzO0 y Sn-Hz20 realizados por Pourbaix son mostrados en las
figs. 10, 11, 12 y 13. Estos diagramas son considerados como
una gran ayuda para la discusion de muchos problemas
relacionados con la quimica, electroquimca.
electrodepositacidn y corrosidn del cobre y sus aleaciones.
Es reconocido. e! hecho de que el aprovechamientc de las
predicciones de la Ltermodinamica tiene sus limitaciovnes. ya
que sélo nos indica la posibilidad de que una reaccion se de
en ciertas circunstancias, pero no nos dara 1nformacién
acerca de la velocidad a la cual se lleva acabos el preceso.

Un metodo para representar el comportamiento del <zobre en
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soluciones ' diluidas-

corroslon-corrien\.e/pﬂ ha sido dad

un gsbuc!io ‘del’ comport.amient.

pelarizado anédi cament.e

Taylorf ‘usandp ~

. 1'3' carﬂ.idad de

‘eorrienteipasada. “En isnluctones alcallnas"

los  principales .

“e<Lados de: polarlz cién t‘ueron “ay” ia carga de la _doble -

: :post.eriorment.e se oxido a “oxido cuprice. En NaOH 0O.1N la

'v"capa t.enia alrededor de cuatro moléculas cuando empezo el

~desprendimlenLo de oxigeno. En soluciones buffer de pH bajo,.

la: formacién de sales insolubles precede o acompafia la

formacién de la capa de éxido y en soluciones acidas dan
sales solubles que no desarrcllan pasividad, el proceso

anodico se da meramente con la disclucién del cobre.
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Fig. 10. Diagrama de equil. E-pH para el sistema Cu-Ha0

a 25°C Ceonstderando como cuerpos sélidos Cu, Cuz0 y CuQd
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Fig. 11 Diagrama-de equilibrio. E~pH _ para el sistema Cu-~Hz0

a 25°C Cconsiderando como cuerpos sélides Cu,Cuzd y CuCOHI2)
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Fig. 12. Diagrama de equilibrio E-pH para el sistema Sn-Hz0

a &5°C Cconsiderando los hidroxidos SnCOHY2 y SnCOH) <



Fig. 13. Diagrama de equilibrio E-pH para el sistema Sn-Hz0

a 258°C Cconsiderando los 6xidos anhidros SnO Y Snzd>
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1.4) CORROSION ATMOSFERICA DEL. COBRE
'La naturaleza de los productos de corrosion formados en
cobre expuesto en la atmédsfera fue estudiada exhaustivamente
por. Vernon y Whit.by.“En los primeros periocdos de exposicidn
los depdsitos contenian sulfureos, o6xidos ¥y hollin. Por 1la
acecidén del Acido sulfdrico y por la oxidacién del sulfuro,
- se formaba el sulfato de cobre, que al hidrolizarse forma un
sulfato de cobre basico coherente y adherente. Inicialmente
era CusSO¢.CuCOHYz, pero gradualmente incrementa su basicidad

hasta que después de unos 70 afios viene a ser CuSQOs.3CuCOHdz

¥ es idéntico al mineral brocantita. En algunos casos

también se presentan pequefias cantidades de carbonatos

basicos CuCOsz .CuCCHlz C(malaquitad, y cerca de la costa de

los mares se produce cloruro basico CuClz.3CuCOHd2
Catacamita). La presencia de los contaminantes atmosféricos
es un factor esencial en el desorrollo de la patina verde,

En pruebas de laboratorio Vernon''demostré que la humedad
relativa y la presencia de SOz tienen un profundo efecto en
la velocidad de corrosién del cobre, comc en muchos otros
metales. Cuando la humedad relativa era menor a 63%, habia
poco ataque aun con la presencia de mucho S02, pero cuando

la humedad relativa se elevaba a 75%, la corrosiéon llegaba a
ser muy severa y se incrementaba con el S0z presente.
Por muestras expuestas a la atmésfera en diferentes periodos

del afio, Vernon“encon'.rb que la velocidad de atacque en el

cobre estaba determinada por las condiciones
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prevalecientes en el primer periodo de exposicién. En
muestras expuestas en invierno hablia una relacién lineal
entre €l incremento de peso ¥y el tLiempo de exposiciény
indicando que la capa de productos de corrosién formados en
estas condiciones no era protectora. Para muestras expuestas
en verano; el cuadradeo del incremento en pesc  era
propercional al tiempo de exposicién, indicando que la capa
formada en verano cuando la contaminacién atmésferica era
relativamente baja era protectora. Una relacién parabélica
existia cuando la capa de productos de corrosién cbstruia el
paso de los agentes corrosivos al metal, dando que la
velocidad de corrosiédn era inversamente proporcional al
espesor de la capa.'las caracteristicas protectoras de 1la
capa persistian a través de varios periodos aln cuando la
contaminacidén fuera relativamente alta. El cobre se empafaba
riapidamente cuando era expuesto a atmésferas que contenifan
sulfuro de hidrégenc Sin que la reaccién dependiera de la
presencia de humedad.

Hudson®'realizo pruebas de corrosion atmésferica del cobre y
varias de sus aleaciones en varios sitios de Gran BretaRa.
Se evalud el daffo causado por la corrosién mediante varios
métodos: ganancia de peso, pérdida de peso después del
lavado, pérdida de la conductividad eléctrica, y disminucidn
de su resistencia a la tensién. Hudson establecid que la
resistencia a la corrosidén se incrementaba y la velocidad de

ataque tendfa ha disminuir con el tiempo de exposicidén.
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Se establecieron pequefias di !‘er‘el;)c; as " ;ent.re el

comportamiento del cobre arsenical 'y élyv éobré de a‘l‘La
conducti vidad. La mayoria cie las al;aciénes: tuvieron
resultados similares, excepto los latones. lo_srwcuales se
detericraron mas rapidamente debido a la dezincificacion.

‘Varias pruebas de exposicidn atmosférica han sido realizadas
después del trabajo de Hudson. Los datos de pérdida de peso‘
cbtenidos en S de las mas importantes investigaciones estan
recopilados en la tabla 3. En todos los casos, la pérdida de
resistencia a la tensién, y los resultados de dos de las

pruebas estuvieron en general en buen acuerdo. $in embargo.

para las aleaciones que tienen ataque selectivo C(como la

dezincificacién de los latenes), el cambio de las

propiedades mecanicas provee de datos mas dignes de

confianza del deterioro que los de pérdida de peso. Algunos
otros datos comunes a todas las pruebas fueron: ad Las

velocidades de corrosién decrecieron con el tiempo, b)) el

menor ataque ocurria en sitios rurales y en mayor grado en
atméferas industriales ¥y urbanas, <) la corrosién era
uniforme, excepto en algunas olros casos.

Tracy. Thompson y Freeman expusieron muestras de 11

diferentes grados de cobre en forma de lamina, en atmésfleras
rurales, marinas e industriales de los E.U. por mis de 20
afios. Las diferencias en el comportamiento de los materiales
fueron muy pequefias. Resultados muy similares fueron

obtenidos por Mattson y Holm, Scholes y Jacob en otros
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lugares’ CSweden y UK

S TABLA'Z

Pruebas’ de"

rrosién’ Atmesferica’ en G

Aleaciones
Diferentes

No. de
Sitios

Periodo

de 20
Exposicion:
Cafos)

Veloc. de Corrosidn
Obtenida por Pgsdida
Peso C(mm~sy%10 )

Rural 3.6-4.3 0.5-7.6 3.3-10 5-5,2-8 ——
Marina 6.9-9.4 1. 3—23‘ 4.3-25 7-8,6-11 6-10,8-26
Urbana "

e B8.6-12 13-30 13-27 10-12,9-22 11-20,14-38
Industrial

»lLa velocidad de ataque parg‘lahones de,alta resistencia a
l1a tensién fue de 4540 2 11510 "mmsy.

Para el caso especifico de los bronces. tenemos que, en
almésferas con presencia de sulfuros se forman productos de
corrosion de color verde-oscuro y negro. En regiones secas

predomina una capa rojiza-cafe. En atmésferas no muy usuales
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como--1as’ de’los: tuneles: de (ferrj"ocarb-rxrl; 1os ‘bronces: responden

biehv.‘
fueron' expuestos
c'ur:o ::g‘al‘v)anizvado en un
Lﬂpgi' de rerrocarru 'fl._ler.a «':dg‘;"serVicio,":ijé\srpues de 40 meses
’kde_'ebxp"o_yslczii‘én. 10; a‘i#mbfés de ‘aée'v\"j:é"g'a.lvz'ihlzado tuvieron
,‘que ser sustituidos en 6 oc’asione“s dﬁfanLé este periodo.
‘Un alambre de bronce de CU-0.91Sn de 0.17¢m. de diametro  que
fue expuesto durante 2 affos ‘en- el techo de. un edifﬁcxo en
South Kensington. Londres, tuvo una- velocidad de corrosién
de 0.0002451py*?
Estudios de los productos de corrosién en bronces han
demostrado que estos tienen una determinada periodicidad.
Una seccioétn transversal de la capa de corrosién en una

aleacién Cu-10Sn revelo distintas capas de cuprita roja y

malaquita verde'® En bronces antiguos con una capa de mas de
q P

7% afifos se ha observado esto. La base para explicar este
fendémeno fue primero atribuida a la fluctuaciodn de
estaciones, en particular cuando el metal era enterrado en

el suelo, donde la velocidad de corrosién respondia a

fluctuaciones en la temperatura, humedad, sales, etc en el
suelo. Sin embargo., esto fue descartado cuando se examinaron
una serie de piezas de bronce que habian estado enterradas
por cientos de afios en lugares donde la humedad y la
temperatura tenian una variacién practicamente nula.

Varifas muestras de laboratorio fueron corroidas bajo
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condiciones ' de’ temperatura y humedad = cofnstantes. Los™
productos’ de i corrosién mostrados, determinaron una

estructura.laminar, . con capas alternadas de oxido rojo de

;:érobrre' malaquita.. Los espesores de  estas capas tenian

aprbx.lrnaclyame‘nteA de. 0.03' a 0.08mm C7 a 20 milésimasd, =
- Ii?gsc!e QL;e"se forman las nuevas capas . de cu]:r;iyt.ﬁk‘(:'r‘:od .
'prir;\ari,o) cérca de la superficie del metal, los ‘pr;oduct.osdo
-'Vcorrj:i::oslc:h.' cuprita y malaquita, se mueven o;emiérﬁn
de la ‘supe;'flcie del metal. :
Bajo las bases de estas pruebas, se esLablec‘lé' que 1a
cuprita es el producto primaric en la corrosién del’ ccbfe e
que la malaquita es formada ha partir de la cuprita. Esto
ultimo requiere de la presencia de CO2, y por supuesto de
humedad. Se concluyé que la perioricidad observada en los
productos de corrosién del cobre y los bronces es deblda a
la fluctuacio;ﬁ del COz en ambientes con aire humedo o tierra
humeda.

Yuichi Ishikawa y Kenzo Mikada'® utilizaron la medida de
resistencia a la polarizacidn para determinar la velocidad
de corrosion de aleaciones de cobre (laton Cu-40Zn y un
bronce de fundicioén), en flujos de agua dulce (0.1, 1.5 y
3.0 m/s), los resultados fueron comparados con la pérdida de
peso y profundidad de dezincificacion de muestras expuestas
durante 180 dias. Se encontrd una buena concordancia entre
los datos de densidad de corrosién y los de peérdida de peso

Cver tabla 4). Ademas, encontraron gque la profundidad de
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dezincificacion puede ser predeqidg‘ de‘los datos de densidad
de corriente. de corrosién.» con llay s‘uposchOn de que el
progreso de esta es debida a la dl;olhcion preferencial de
la fase 3 del latédn, y que todas las fases (3 actuan como
antdos al tiempo que todas las alfa acu;'xan coms catodos.
También observaron que los efectos de la velacidad de flujo
en la  velocidad de corrosién pueden ser bien descritos

mediante el estudio de transferencia de masa.

TABLA 4

Parametros de Corrosidn Determinados por Curvas de
Polarizacidén y Medidas de Resistencia a la Polarizacién,

Perdida de Peso, y Medidas de Dezincificacion.

MATERT AL LATONES BRONCES

FLUJOS Cm s) 0.1 1.8 3.0 0.1 1.8 3.0
ba Cmvd 71 77 a0 76 78 80

be cmwD?’ a30 1347 2100 233 142 120
Ec mV vs SCE‘®’ -140 -132  -111 20 3 -2

Rp 10%0cm® ‘*’ 14.0 3.06 1.97 12.5 4.32 1.73
te pAsems 2.20 9.37 17.8 1.98 5.07 12.4
a> mmoy'*’ 0.039 0.130 0.206 0.038 O0.080 0.210
b) mm/y 0.0868 0.315 O.840 No Obtenidos

<) mm/y Q.180 0.415 0.900 No Obtenidos

1> Promedio de S mediciones
2) Medido antes de la prueba de polarizaciodn.

3) Promedioc de 12 pruebas
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4) Promedio de 12 pruebas
a) Velocidad de Penetracidén .
b)) Promedio de profundidad de Deancn‘icacién

c) Promedio de profundidad maxima de Dezincificacién

TABLA S -

“Agua ‘de Mar

Para Bronces y Cobre

En‘Mar . Semi: S Aéya@entes
Abierto Enterrados' 'a Madera:.

Accesorios de . E S e

Bronce del TR TREERRY - P EE s e 0 - SIS 1Y - 1
“Rapid” C1811> LR ET

Fijado en

0.8'+ 0.3 - - 1-03
Concreto
Maquinaria 1.6‘: 0.3 - - 1.03
Vieja ‘
Barras de 0.7 az.5 = 1.8 1,00
Cobre
Broce de 1 a2 - - -

Fundicion

12 Datos obtenidos por medidas de velocidad de corrosién
instantanea.

2) n es el num. promedio de electrones envueltos en la
determinacién de la velocidad del proceso.

Taylor y Macleod'™ hicieron una comparacién de las

velocidades de corrosién obtenidas mediante pérdida de peso

Y nétodos electroquimicos. de las pilezas de bronce

recuperadas de un naufragio. Ambos métodos presentaron una
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buena estimacidén de las veiocidades de corrosidédn bajo
condiciones de laboratorio. Factores come la variacién de
oxigeno disuelto en el lugar del naufragio y la formacién de
sedimentos en las piezas tienen un marcado efecto en las
velocidades de corrosién observadas, la tabla S indica los
resultados obtenidos y la fig. 14 el diagrama de Pourbaix
para el cobre en agua de mar.

Cuando una inusual rapidez de corrosidn del cobre y sus
aleaciones ocurre durante su exposicidn a la atmésfera. es
probablemente debida a una de las siguientes razones:

13 Una excesiva contaminacién debida ha productos de

combustion.

2> Mal disefio o construcecion de las estructuras, e.g. la
presencia de grietas donde la humedad se presenta por largos

periocdos.

3> Constante goteo de agua de 1lluvia contaminada por
contaminantes atmésfericos Ce.g, cerca de chimeneas) o por
4dcidos organicos de liquenes. etc. '

43 Corrasidén por fatiga debida a limites inadecuados de
expansion y contraccidn como consecuencia de cambios bruscos
de temperatura.

Muchos de estos se pueden evitar poniendo especial atencion
en el disefio.
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1gaciones de czech*Zels02 reacciona

Cuz0- 45 SOz + 1>o: + 3H20 -——-> 3CGCOHDz.CuSOs

‘En da primera reaccibn vemos que el aAcido sulfurico ac'.ua,
“-como ‘un’ cat.au.zador para la formacidédn de Cuz0. La adsorcidn
2 post.ericr de S02 produce brocantita, de color
verdeo-esmeralda, que es un sulfato basico de cobre. Analisis
de rayos X sobre superficlies corroidas, muestran la
existencla de una capa de Cu20 que separa al metal de la

sobrecapa de brocantita. Esto confirma conclusiones hechas

sobre que la capa de Cuz0 es protectora cuando tiene un
espesor aproximado de 20A°. MAs alla de este limite, el Cuz0
se torna en un deposito poroso.

Rosenfel 'd''considera que el S0z puede actuar como un

depolarizador en el proceso calédico. El SOz es 1300 veces

mAs soluble que el Q2 en agua y por consiguiente las

concentraciones en solucién se consideran grandes cuando

pasan los niveles esperados de presidn parcial. Su alta

solubilidad pucde hacer mas efectiva la reaccién catedica

que el oxigeno disuelto. aunque su concentracion en la

atmésfera en comparacidédn al oxigeno es pequefia.

En un trabajc realizade per Chawla vy F‘ayor‘o. en &@! ~ual



utilizan la Lermodinamca para estudl

depolarizador ca\.odico. R
Dol.ske y Meakin

Impacto de ‘la Deposicién Acida.."en “Eéﬁvat.u»a»s “Monumentos : de

Bron;:e y Marmol™,. y en sus. ‘conclv.’lsiroﬁés Cé};emos qv;lek el
"examen inicial de los datos dispuestos revela que el
deteriorc de los bronces y marmoles es acelerado por la
reduccidn del pH. Las reacciones de la lluvia con la
superficie del material es probablemente engrandecida por
una velocidad lenta o por una superficie muy porosa, como la
de los marmoles. La disclucién marcada del cobre de los
bronces es probablemente determinada por la concentracién de
los lones SO<%, aunque la dependencia del pH todavia no ha

sido bien estudiada.*™

1.8> EFECTO DE LOS CL~ EN LA CORROSION ATMOSFERICA DEL COBRE
Una alta concentracién de los cloruros en el medio ambiente,
Lambién es muy signitficativa en la formacién de las capas de
corrosien. Feitknecht'®mostra que al lgual que el SOz, los
clorures Cen oste caso HCL gaseoso) en contacte con el
cobre, funcionan como un catalizador para la producciédn de
la capa de Cuz0:

acu + io: + HCL ~-=> Gu2Q + HCL

faormacion de la capa de Cuzd tiens on crecimjento



ucida sxn caLalizador)

1o que»hace que la
] HClig) ’§ea bastante bdeﬁa al estar  en
'é’o_nt.avi:Ld/\céﬁ el metal. En la. interfase . Cuscuzo el HClg
éénfiﬁﬁa"cai(alizando la“ formacién del CuzO, mientras que en
:I‘.a’;’ﬁterrase Cuz0-/HCl¢gy aparecen crist‘ales de CuCl. La
velocidad de formacidén de la capa depende de la orientacidén
de los cristales de CuCl y la presién del HCle,

La formacién de la capa de Cuz0, debida a las altas
concentraciones de HCL. causa la reduccioén del pH
Caproximadamente a pH 2). Tal medio acido disuelve al Cuz0
Crfig.1%) y la soluclidén resultante de CuCl se deposita en
forma de cristales de CuCl, siempre que sea excedida la
constante de disociacién (Tabla 62. Las gotas de agua sobre
la superficie porosa del Cu20 y CuClL provocan la formacién
de celdas locales (fig.16>. Estas afaden el producto de
corrosidén insoluble de color verde cloruro de cobre basico.

2CuCl + Cu20 + Oz + 3H20 = CuClz2.3CuCOH)2

Esta estructura es compacta, y disminuye enormemente 1a
corrosion del cobre. De acuerdo a los datos colectados por
Wiederholt®®la velocidad de la corrosion en atmosferas
marinas para el cobre es de 3. 8u-afo. Pruebas realizadas en
condiciones severas como las que tiene el Canal de Panama.

mueet ran un insfanificante deterioro. En el curse de 2 alnae



la pérdida de espesor del. me!.al en at. mOSfera marina t‘ue sélo

Lres veces mayor que 1a pérdida registrada en la atmosf‘era

Lier ra adentro.

z+

jeu® ™| fon™(? = 1.8 % 10

2 oRT 2 a7 =105 % 107*7

cuclz; 3Cu<0H>z ey

5S4
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1.7) METODOS ‘GRAVIMETRICOS PARA LA DETERMINACION
' DE LA VELOCIDAD DE CORROSTON

'Uno'de ‘lc‘vs f_acLores que mas han contribuido al extenso. uso:
'que se ‘hace de los métodos gravimétricos para la valoracién
cuanLlLalea de la corrosién, es la dispomibilidad, en la-
!rnayorla de los laboratorios, de aparatos apropliados  para
este fin, tales como las balanzas analiticas que garantizan
“upna buena axactitud para muchos ensayos de corrosidn. Estos
mét.odos gravimétricos son de poca utlidad, cuando el intereés
primordial es el proceso de picade o corrosidén estructural,
tal como el ataque intercristalino. Ne obstante, la
delerminacidn de pérdida o ganancia de peso resulla a veces
muy conveniente cuando se trata de medir la corrosion
general y superficial,
La determinacién de ganancia de peso es mas Gtil y aproplada
cuando 1a muestra retiene todos sus productos de corrosion y
no esta contaminada por materias extrafas. Cuando el
producto de corrosion ec adhesivo y de composicidn
constante, el método  de incremento de peso permite
determinaciones periddicas exactas sobre la misma muestra,
resultando muy apropiado para el estudio de las curvas de
corrasién conlra tiempo.
L.as determinaciones de la perdida de peso pueden utilizarse
en una variedad de condiciones muche mas amplia que 1la
gananclia, =1 bien la exactitud puede ser menor si es

neceosario limpiar la muestra después de Ja exposicidn. Este



. met.bdo ,es;'em;ilzeaqio' normalmente en la medicién gravimétrica

j dei mégla:.\u‘q'ue“ r:esulyLa:;después'ﬂyde la prueba de corrosién?

sién en el método de perdida de peso,
se’ puede’ Eél;ﬁular ‘mediante la ecuacién 1S.

mpy=" CPPI*E34 €18y

Axtnp
dor;de::

mpy=-Milipulgadas por afio.
PP= Perdida de Peso en mg.
A= Area en in®

L= Tiempo en horas

p= Densidad del metal.

1.8) METODOS ELECTROQUIMICOS PARA LA DETERMINACION
DE LA VELOCIDAD DE CORRCSION

El disponer de métodos rapidos y seguros para la medicion de
la velocldad de corrosién es de una gran importancia,
especialmente en 1o que se refiere a aplicaciones practicas.
Los métodos analiticos directos, como las mediciones de
perdida de peso o bien los analisis de la soluciédn por
técnicas espectroscépicas, requieren der tiempos
relativamente largos. Ademas, estos mélodos diroctos estan
en general restringidos a sistemas en los cuales no se
forman capas adherentes de productos de corrosién.

Dada 1la naturaleza electroquimica de los procesos de



corrosién, se han “aplicado diferentes:  técnicas:

electroquimicas de  medida cﬁn el objet:

velocldad. de  corr osion. 'Todqs los "tmé,t.'édos el

. de corriente.
Las ventajas "delos método; electrgqﬁ
rqla;tvamén\.e corte tiempo de médlaa'.
posibilidad que ofrecen de controlar 'Lra"yrcé;rvovsxénb d(;lman‘erra
continua, Por otra parte. la principal desvent;zi_ja”est.ay en-la
necesaria pertubacién del sistema en corrosidn. mediante una
polarizacién externa impuesta, la cual puede conducir a
cambios inevitables cvn propiedades especificas del sistema
como son: la estructura superficial y la rugosidad., la
adsorcién y absorcidn de hidrégeno, la formacién de capas
superficiales, los procesos de sorcidén de inhibidores,
reacciones redox  superpuestas, etc, Adomas, todos los
métodos electroquimicos son procedimientos de ajuste., los
cuales presuponen un mayor © menor conocimiento de los
mecanismos‘y cinetica de las reacciones que tienen lugar en
el sistema objeto de estudio!®
De las tecnicas electroquimicas mas utilizadas, se mencionan
la de Resistencia de Polarizacién y ol Método de

Extrapolacion de Tafel. que a continuacion se describen.
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1.8.1) 'METODO DE- EXTRAPOLACION DE TAFEL
La extrapol aclén " de Tarel anddica yso cat.bdi ca

correspondient,es a una reaccicn de corrosxén cont.rolada per

Lranst‘erenci a de carga

permi te ‘determinar

‘corrient.e de corrosién

,vlc‘o':'jr. en el potencial de ¢

E—Ecorr (fig. 17).

ELER SR LA R
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CURVA DE TAFEL TIPICA DE UM ACERO [HOX)DADLE 30A

Fig. 17. Extrapolaciédn de Tafel
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La veiébip}ad de ‘écrrosioh se calcula mediante ia,relaclon:

velocidad ide corrosion Cmpyd=0.13%icorr P, E, vd = FC16)

Las rectas’de

Lla ecuacién de ‘Tafel

n='p

& .= bCLoéi—lbg;gorrA

siendo b la pendiente de Tafel.
La ecuacién anterior corresponde ‘a 1a: forma genefal y=bx + a
Luego una representacién grafica de novs logi debe ser  una
linea de pendiente b y de ordenada en‘el,origen a. ‘

La pendiente de Tafel anddica y catedica be y 'be, pueden
determinarse de las ramas . anddica 'y . catéddica de 1a
representaciéon grafica de 7 vs. logu. " Por >lo'general.y se
axpresan en unidades de mVsdécada Cver fig. 17). :

La ecuacién de Tafel .es  una. aproximacion de la. ecuacién
general de una reaccién electroquimica con\,r;:»larx;aﬂ éor el
proceso de transferencia de carga. dada por la ecuacidn 18.

Para 7 > 120mV se tiene:
ozfFna 5
RT

= teorr expl [$8-=)}
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> “¢a20d
catd
- a2y

Las curvas de Vpolariz'aclan pueden obtenerse en estado
estacicnario -] no estacionario, en condiciones
galvanostaticas o potenciostaticas, polarizando el electrodo
hasta potenciales en que n >> RT. Debido precisamente a esta
elevada polarizacién aplicada al electrodo de Lrabajo. es
posible que puedan tener lugar cambios irreversibles. Este
método, es de un valor limitado para propédsitos de control
de la corrosioén.

En muchos sistemas que presentan corrosién uniforme en medio
acido, las velocidades de corrosion determinadas para este
método presentan una buena concordancia con los resultados
obtenidos por las mediciones de peérdida de peso. Sin
embargo, en los sistemas que contienen oxigeno en soluciones
de acido débil, neutras o alcalinas, la densidad de
corriente de corrosidén viene determinada por el proceso de
reduccién del oxigeno, el cual estad controlado por difusién

icorr=tanodica CE= Ecorrd = { o 23>

donde ‘:l.doz os la densidad de corriente limite de difusioén

para la reduccién del oxigena. Bajo estas condiciones, sc
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forma sobre la superficie del metal capas'. voluminosas Yy
porosa§ de productos de corrosién. De aqui que la velocidad
de  corrosién deba ser fuertemente déﬁendienhe del -tiempo .y .
de las condiciones hidrodihamicaé. .En_ ‘.equ caso 1.5’
- comparacién entre - los : résuithdos g analiticos y

electroquimicos resu!.‘!,a ciertén\ente difiecil.

1.8.2> RESISTENCIA DE POLARIZACION Rp

: Desde due en 1957 Stern y Gearyndleron forma al método, ‘la
medida de  Resistencia de Polarizaclién ha sido una. técnica
que ha contribuido notablemente al avance de los estudios de
la corrosién. El procedimiento se basa en que las curvas de
polarizacisn son practicamente rectas en un pequefio entorno
de Ecorr, y su pendiente estai relacionada con la velocidad
de corrosioén,

Teniende en cuenta que, en el limite, para x—->0, e*=1+x, b4

e-‘=1—x. la expresién se reduce a:
t= {corr azF 1 - w=F <a4d
RT RT :

y considerando los valores de las pendientes de Tafel .. = --' -

" dt
tcorr= * <25ad
Z.3¢1ba + 1,bo> an
ar
= ba % be v cesny
2. 3(ba + bo> an

[
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y para’mayor simplicidadi’
e

En. la practica vé'e_'al:{iléa, una
10mv gener_a&fnqn'.e iy

nombre. al método . 'e

coéiente sean las.de;un:

El valor -de la. consb‘ar‘\‘ye‘

ba'i® be
2:3Cba.+ bcd

de la férmula. de Stern varta entre limites estrechos.

pues

tampoco es amplio el margen de variabilidad de las
pendientes de Tafel y figuran ademis en el numerador y el
denomi nador.

La ventaja esencial de este método restde en que las
polarizaciones aplicadas son tan pequefias que no se altera
practicamente el procesc de medida Yy una misma probeta
permite innumerables medidas y seguir la evoluciédn del
proceso de corrosidn con el tiempo. Tambi1én es mas general
que la extrapolacidn, pues en el supuesto que la reacciédn
catodica alcance una intensidad limite de difusién, o gque la
anédica se vea influenciada por

un proceso de pas)vacion,

entoces bec © ba se hacen infinitamente grandes, quedando:
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CAPI'I;ULO i,r
. DESARROLLO EXPERMENTAL
; _"‘,2‘15 OBIETIVOS
El'presem.‘e,v Lrabéjo tiene dbs ob_jeti‘vos fundamentales, el
pr‘ir_nezy-':o‘_ es"t;.a“relécionado con” el anél&s;s de una solucidén
3 vl;:n;'pi.aﬁé;;aiyjlp‘afia’ bronces expuestos libremente a la atmoésfera.

‘bldp as’ que;' el ‘cobre .y sus. aleaciones son atacados

p;eferénclalmenl.e por Acidos © soluciones oxigenadas, el
~ presente estudio esta dirigido a evaluar la agresividad de
“una- ‘solucién de HClL 1:1 come solucién de limpieza de
productos de oxidaciédn de bronces, tomando en consideracién
que es un acido no oxidante.

El otro objetivo que se persigue es evaluar la bondad de las
tecnicas electroquimicas canvencionales, Rp y Extrapolacion
de Tafel . para poder determinar en el laboratorio la
agresividad de soluciones quimicas de limpieza de produclLos

de corrosidn instantaneamente.

2.2) DESARROLLO EXPERIMENTAL
El estudio se dividio principalmente en dos tipos de
pruebas, las cuales son: pruebas de pérdida de pesa Yy
pruebas eleclroquimicas,
Se determindg la rapidez de corrosion instantanea usando las
tecnicas electroguimicas de extrapolacion de Tafel Y
resistencia a i1a polarizacion, para un bronce comercial Lipo

0 barra de | Sem X RWem: s@ delermind la composiciéon



quimica mediante absorcién atomica 'd, en.-soluciones: de NaCl

0.5M, ~ NazSO« - 0.8M 'y HEL"

compar and

obtenidos con mediéionesgr&dm&tricas_ ¢ peérdida..d peéo ‘de

probetas ).

“2.9 PRUEBAS DE PERDIDA DE PESO L

Preparacién de Materiales: De la barra de bronce

obtuviéron 12 probetas con diferente longitud.

Limpieza Inicial: Para que un ensayo de pérdida’ de !pe#é sea
correcto, la pieza debe estar perfectamente seca; Yo s.ln
grasa. En esta prueba. todas las muestras se lijaron co;\
papel lija nuam. 600 en contacto con agua.A luego se
én)uagaron_ con acetona y Se Secaron con aire,

Pesada: Las muesiras se pesaron en una bal.anza analitica,
mediante pinzas para evitar dejar grasa en ellas. Se
registré el peso de cada una de ellas por triplicado.
Inmersién: Se prepararon 12 recipientes. de los cuales 3
contenfian solucidén de NaCl O.5M para simular condiciones
marinas; 3 contenian soluciédn de NazSOs

0.5M para simular condiciones industriales, y los ultimos &
contenian la solucién de HCl 1:1. deareada durante 20 min.
con Nz, para el estudio de la aaresividad del Acido sobewn el
bronce,

Al termino de cada uno de los tiempos elegidos se retiraron
las probetas, se enjuagaron con Hz0 desttlada. so
desengrasaron con acetona y se secaron con aire.

Linmplreza Final: En los cases en que se lorman produclos de

&8
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corrosion xr;sol'ubles :.;-bre,"ia Suée!‘,i“ne del  material. es
conveniente someteri.o ’a: u%\# liﬂmpiyeza' quimica qu:e dLéueLva
esos: productos Lnsolubl‘esrper_-qy;o'rai melal” base.
Con el -fin ' .de obéérvar al e{“ec!o del ,V HCl 1:1 s_ébre‘ ‘el
bronce, como agente de liﬁpLezafo'zoiodas las;;lezas ruéron'
Limpiadas  con'  este  Acido,. . previamente ,deaer,ead:o. Las
probetas fueron sumergidas por "ciclos "de 3. min. ;an la
solucidén, se enjuagaron con Hz0 desLiAlada. ‘ sé dresreng;r’as;:%on,:
corn  acetona Yy Se secaron <con aire aﬁt;es de»r v’o;\ver a
pesarlas. kK »

2.4> MEDIDAS DE POLARIZAGION-Y CELDA-
Las pruebas electroquimicas son. la Eerramleni.a i‘undamental
de la axperimentacLOn.para obtener informacién cualitativa y
.uantitativa del proceso de corrosion.
Medio Corrosivo: Los electrolitos utilizados fueron
solucidnes O.5M de NaCl aereada, O.5M de Na2804 aereada y
HCI 1:1 aereada y deaereada. Todas las soluciénes fuercn
preparadas de reactivos analiticos, Las medidas de
polarizacion fueron a temperatura ambiente 2ols°c.
Medidas de Polarizacion: Se utilizd una celda de vidrio de S
horas comercialemnte dispenible. de L-litro de capacidad.
Todas las medidas fueron realizadas barriendo de potenciales
catodicos a potenciales anodlcos con un potenciostato ¢ EGG
Parc Modelo 276 >. El potenciostato estaba conectado por una
interfase 1EEE 4823 a una computadora marca APPLE Ile.

weupUlauol @y potenclostate rorman una  unidaas  operacional



mediante el ‘uso de un paquete de computacion, . el -cual
permite utilizar la computadora como una unidad de barrido, .
En pantalla se determinaban las condiciones de barrido y se
eféct,uaba la prueba automaticamente. Vease fig. 19, en ésta
se representa el equipo experimental muy esquematicamente.

Se utilizaron tres electrodos, uno de trabajo Cbronced, el

contraelectrodo de grafito y el de referencia calomel

saturado ¢ comercialmente disponible ). Dichos electrodos

fueron c¢onectados a sus respectivas terminales en el

potenciostato, vease fig. 19. Los diferentes electrodos de

trabajo se colocaban en el medio corrosivo y se obtuvo la
variacion del potencial con respecto al tiempo, a un barrido

de 1mV/s durante ihr, Determinandose el Ecorr., se

obtuvieron los graficos de Tafel, se colocaba el potencial a

200mV catddicos respecto a Ecorr. y se barria en direccidn

anédica a una velocidad de 1imVr/s, terminando 1la prueba

cuando el potencial era de 200mV anéddicos respecto a Ecorr.

En las mediciones de resistencia a la polarizacién, Rp, el

potencial se ajustaba 2%mV catodicos y el barrido se

empezaba en la direccidn anddica a una velocidad de barrido
de imV/s y terminaba la prueba a un valor de 25mV anédicos

respecto a Ecorr. Las medidas de Rp se efectuaron

potenciostaticamente. La sefal de voltaje aplicado estara

comprendido entre Zasmv respesto al potencial de corrosién.
Preparacion de Electrodos: Los electrodos de bronce tenfan

una superficie de L. TE7Lem vy estabsrn embebidngs e raniss
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epcxiAraldiLe 6010, vease fig 20. Todos los electrodos antes
de ser sumergidos eran lijados con papel lija 600, lavados

con Hz0 destilada y finalmente desengrasados con acetona.

SOPOMTE [eL Kirg
19020 avxitian

CLEETIOD AvEILIIS
be canr1to

sLrcTaeo oo .
b 0UCIoN OF pouTEA

Fig. 18. Diagrama Esquematico de la Celda de Polarizacién

[==]
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Computadora
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Fig. 19.
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ELECTRODO

DE
TRABAJO
¢ D
‘\_)
VISTA DE FRENTE VISTA DE PERFIL

Ad Bronce (Cu-89Snd
B) Resina Acrilica Afslante

Fig. 20

2.4.1> PRUEBAS EXPERIMENTALES
A continuacidn se enumeraran las pruebas realizadas:
1> Mediciones de E vs t en socluciones de NaCL y NazSO«.
2) Medicion de E vs- Lt en solucién de HCL 1:1 deaereado con
burbujeo cte. de Nz,
3) Medicidén de E vs t en solucidn de HCL 1:1 deaereado.
4) Medicldédn de E vs L en solucidn de HClL 1:1 aereado.
5) Curvas Potenciodinamicas en soluciodnes de NaCl y NazSls.
6) Curvas potenciodinamicas en solucién de HCl 1:1 deaereado

con burbujeo cte. de N2,
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Curvas:

" burbujec ‘cte. de Nz.

115 Medician de Rp en solucien de HEI 1:1 de}a'e'r:e"a'd;:.
123 Medicién de Rp en solucidén de HCl 1:i aereaao; ‘
De los datos obtenidos se estimo el valor de la Icorr. por
extrapolacion. Los valores de las ctes. de  Tafel fueron
evaluados por el paquete de computaci én VICOR I'I
desarrollado por los investigadores espafioles V. Feliu y S,
Feliu'® o
2.5 PRODUCTOS DE CORROSION

Para observar los productos de corrosién. sSe prepararon:4 3
probetas mas, las cuales Tueron sumergidas en: ’ :
1 en NaCl O.5M durante 14 dias.

1 en MaCl 0.5M durante SO dias.

1 en Na2S04 O.5M durante 14 dias. S e

1 en NazSO4 O.SM durante SO dias.
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CAPITULO III
RESULTADOS

Los resultados obtenidos experimentalmente se cla_sivfic':aroh.

de la:misma manera que en el capitule anterior.

"73.1) PRUEBAS DE PERDIDA DE PESO

ablé.7 se relnen los promedios de los datos

“ i después’deilaprueba,

TABLA 7

'SOLUCTON #" TIEMPO Oz Perd. Prom. de Vel. de Corr.

- Sl Cdiasd Peso (mgd PromedioCmpyd
“UNacl T 14 st 7.890 0.9504
0.5M
NasSO4 14 St 2.99 0. 4735
0.8M
HCL 1:1 1 No 1.86 3.9072
HCL 1:1 8 b33 19.73 S.9773

Los datos de pérdida de peso se obtuvieron por extrapolacion

de las graficas de Pérd. de Peso vs Ciclos de Limpieza.

~N
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Ui Oz burb

3 2) PRUEBAS ELECTROQUIMICAS

En 1a Tabla B se reunen los datos experimen'.ales sobre

corrientes v ocldades de corrosioén, - 8 arey

TABLA 8

be te T Eco - mpysiioid

HCl 1’:{1 rsjin‘ g

e B R =
1 1:62,7686 222.88 14.57 -415 7.375.10.07 ' 5.2451

:r.'v;le.r/iz, s

48.234 158.87 B8.032 -402 4.182 43.56 z2.68"

HCl 1:1 con
Oz §7.317 8%.191 5.008 -446 2.607 8.849 4.808

NazSO4 0.85M 215.80 181.95 7.963 -205 4.1456 1.983 1.032"

NazS0+4 0.85M 300.24 184.04 8.922 -192 5.020 10.11 5.1155

Na2S04 O.5M 190.06 153.41 10.79 -135 S.462 33.11 9.043

NaCl O.5M 150.95 301.93 6.75 -192 3.415 9.778 4.9475

ba: mV/decada

be: mVrdecada

tcorr: ;.ll\/t:mz

Ec: mV respecto ECS

mdd: mg- dm dia

®) Estos valores no fuszron tomados en cuenta para el

analisis de resultados.



5.33 PRokpucrosb DE' CORROSION
kCObservados a 32 aumentos)
Ml._l%sLi"a en’NaCl. .5M durante 14 dias: Presenta una coloracién
rojjinzaly’;lna ligera capa de color verde (Fig. 22).
Ml;;strf.aven NaCl .B5M durante 50 dias: Presenta una coloracién
eréJiza con. lineas de un color grisacec en la superficie
: su;;erior. en la inferior presenta una patina de color verde
'muy vistosa acompafiada por colores rojizos CFig. 23,
Muestra en Naz2S0s4 .SM durante 14 dias: Presenta un color
rojizo acompaffado por zonas oscuras CFig.24D.
Muestras en NazSO¢« .SM durante SO dias: Presenta un color
rojizo en su superficie superior, en la inferior presenta

varias picaduras y zonas oscuras y grises (Fig.2%5).

75



Fig.21. Muestra de Llegada Fig.22. Muestra en NaCl .3M

pasada a 1lija G0O. durante 14 dias.

Fig.23. Muestra en NaCl .SH durante 50 dias, adsuperficie

superior, b)superficie inferior.
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Ccad ) [}

Fig.24. Muestra en Na2S04 durante 14 dias, adsuperficie

superior, bd)superficie inferior.

Cad (4 >3]
Fig.25. Muestra en NazSO4 durante SO dias, adsuperficie

superior, blsuperficie inferior.
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API TULO I V

DI SCUSI ON DE R:-_SULTADOS

la  menor

'l.a‘“soluéyion': de sulfatos; la velocidad de corrosion para las

‘muestras sumergidas en NaCl O.SM es kaproximadamente el doble

3 ,'eryi:’,comﬁara‘cién ‘a’la de los sulfatos. esto es debido a que en-

un prin‘cipio. lla capa de 6xido formada por los sulfatos es
mas estable que la formada por la solucién de NaCl.

La-mayor velocidad de corrosién se tiene para las muestras
sumergidas en HCL 1:1 durante 8 dias en presencia de Oz;

estos resultados estan en buen acuerdo el diagrama de

equilibric E-pH del cobre, ya que come se puede observar,

este material es atacado preferentemente por las soluciones

acidas oxigenadas. Aunque en este caso, las pruebas para

tiempos cortos en soclucién de HCI 1:1 sin 02, indican

también altas velocidades de corrosion.
4.2) PRUEBAS ELECTROQUI MIAS

En la Tabla 8 se presentan los valores experimentales de las

velocidades de corrosion obtenidas meciante las. Lécnicas

electroquimicas de Rp y Extrapolacion de Tafel.

4.2.1> Potenciales de Corrosion contra Tiempo:

En la grafica E vs t de la fig.26, se puede observar que el

E de la muestra de¢ bronce varia en los primeros 1280seg. de

~210mV a -180mV aproximadamente (con respecia a ECE Yy en

los ultimos 500seg. del ensayo s@ estabiliza aproximadamente
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GTh TusiS KD DEBE
SAUR BE LA BIBLIOTECH

en. ~200mV. . Este po\.encial’ referido al del electrodo de
hLdrégeno; .da_42mV, el cual, para un pH de 6 de la solucion
" de NaCl O.SM, coloca al material en la zona de disolucién

del diagrama-de equilibrio E-pH del cobre CFig. 27‘)" e

- 16

E <riusn

| S H

W

o)

t C.seg )

Fig. 26. Variacidén de E vs t en NaCl 0O.SM.
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Fig. 27. Diagrama de Dominio de Corrosién. Inrnunidad

Z cl.én dsl Cobre

En el _caép del 'ensayo en./Naz250s O 5M. fxg ‘28

primel;os '1000%5ed: . el potencial sufre una. caxda brusca de

. =890mV. - ar =175mV apro:dmadamen‘ de Vlybsi 2000 . a ;270vsegy i :

tiende a estabilizarse en -lA;37m7V: aespues d6 esve Clempa.s

potencial Liende a incrementarse, al finalizar el ensayo Cen
3600seg.d tiene un valor aproximado de -150mV sin . estar
estabilizado. Este ultimo valor. referido al dei EEH lo’
coleca en 92mvY, que al igual que en el caso de la solucx&n
anterior coloca al bronce en la zona de disolucion del cobre

en su diagrama de eztabilidad (Fig. 27>
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Las .pr‘uebasv reu;x:i\daé‘ en HCI S Cfi‘gs. 29, 30> sin Oz,
tienden:a estabili ar . sl.. “p;t:enci al lentre -400mV y -410mV
durante cva’sﬂ ~f.(v,odaj la ﬁrueﬁé. t;eni endo una conducta mas
estable el ensayo que se raalizé sin burbujes constante de

Nz.

=31



“En’la solui:iér{ de HCL. 1:1 con Oz, 1a graf;ca d la',x‘igb‘ 31

vmuest,ra que su comporLamient_o -,es ;mAs'

- primeros ,SOOSeg. el pot_encxal dLsnunu

aproximadamente -445mV, t._andiendo : dgs‘

lentamente, sin , preéeni.a_}-; '
considerar estable; aylos'36005eg. tenta

aproxi madamente. Para estée caso, ei valcr

respecto al EEH, serfa de -188mV. Este valor. a.un; pH
coloca al cobre con respecto a su diagrama de equxlibrxo
E-pH en su zZona de inmunidad <(lo mismo ocurre para, los .
potenciales de las dos pruebas anteriores). Sin embargo,. si
se observa el diagrama de Pourbaix para el estafio. puede
comprobarse que para estos valores de potencial y pH, el
estafio se encuentra en su 2ona de disolucion a Sn?*lo que
indica que el incremento de la velocidad de corrosién de los
bronces en solucicnes de HCl, es por el ataque preferente
que sufre el estafio. Lo contrario ocurre en las soluciones
de HNaCl y NazSO«. en que a 15 polenciales referidos se

encuentra en su zona de pasividad C(Figs. 27 y 32).
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~Thi. g aml
timay .
Fig. 31.
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Fig. 32. Diagrama de Dominic de Carrosién, Inmunidad

y Pasividad del Estafio.

4.2.8) Extrapolacién de Tafel:
Los graficos de Tafel para las solucicones de NaCl y NazSOs
Cfigs. 33 y 34>, indican que los potenciales de corrosién
fueron iguales para ambos procesos durante el ensayo;
tambien muestran que al proceso es contralado por difusidn.
Antes de la zona pretafeliana las pendlientes son muy
pronunciadas, lo que indica la existencia de una {L, ¥y en la

rama anédica no se alcanza la pasivacion.
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Fig. 33. Curva de Tafel para Bronce en NaCl O.5M
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34. Curva de Tafel para Bronce en NazSOs 0.S5M
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Leg tE micreA

Para la solucién. de HCl 1:1, las graficas de Tafel obtenidas
(figs. 35, 38 y 37, indican que en el caso de los ensayos
sin Oz, l‘os potenciales de corrosidén son aproximados, pero
qué en la solucién con Oz, este potencial es mas negativo;
en ninguna de las graficas aparece un cambio de pendiente
Cantes de la zona pretafelianad muy pronunciada., que haga
ver la existencia de una {L, por lo que el proceso en estos

casos es controlado por activacion.

CTAF1 HCI 111

' Eear= —416mv

~—=an

—as0-
';Xﬂﬁ ol

ssu b
—HiD

~as0 |-

!
L]
2
=3

€ m

Fig. 33. Curva de Tafel para Bronce en HCL 1:1

sin Oz y con burbujeo constante de N2
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CTAFZ HCI 1.1

Eeorr= —401m"

€Ly

',Curv'avde Tafel para Bronce en HCl 1:1

sin Oz.
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. ' i i L v L
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Fig. 37.Curva de Tafel para Bronce en HClL 1:1

con Oz,
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Leg 1§ mierea )

4.2.3) Resistencia a la Polarizacidn:
Exceptuando dos valores obtenidos en los ensayos , se puede
ver que los valores de icorr obtenidos mediante el método de
Resistencia a 1la Polérizacién. con respecto a los - de

extra;iol acidn dé Tafel, tienen variaciones poco

significativas CFigs. 38 a 42).

TAF HCl 1:1

< Bearrs: —4 45mv

ﬂnu
~550 Elu

—600 |- Uub

~650 }-

—ion It L I
-3 -1

-
.
[

E{ mv}

Flg. 38.
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Fig. 40. Grafica de Rp para Bronce en HCL 1:1

sin Oz y con burbujeo constante de Nz.
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Fig. 42. Grafica de Rp para Bronce en HCl 1:1
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De acuerdo a lo visﬁ.o'yant.ériormen".e. y a loys“result.ados. de-
velocidad de corrosién obtenidos..se tiene que:

Las pruebas de,pér;ﬂda;- de peso. indican siﬁ gevriero‘de'

alta . agresividad del HC] 1:1-Sobre-el: bronce

caso de utilizarse deben tomarse las precaucionesinecesaﬁias‘

para evitar un ataque en el sustrato. SR =
Los valores experimentales de velocidad . de cbrroéién
oblenidos mediante las técnicas electroquimicas de Rp ¥y
Extrapolacién de Tafel, dados en la Tabla 8, indican que. en
lo . que se refiere al método de Tafel, puede observarse que
la solucién mas agresiva es la de HCl 1:1 sin Oz con
burbujeo constante d? N2; esto tal vez debido a la acclién
conjunta de la agitacidén que provoca el paso de Nz por la
solucion, con la del proceso catddico de formacién de Hz:
H + 207 & He
que favorecen la disolucidén de la aleacién e impiden la
formacién de una capa de éxido gque ayude a la pasivacién del

material.

o~ 2+ -
T e s Tu - e

Favoreciendose la accién del Cl~ sobre el Cu y el Sn.

La menor veloclidad de corrosiédn se tiene para el HCL 1:1
con Oz, quizas debido a que el Oz disuelto en la solucidn
ayuda a la formacién de una capa de 4xido mas estable, que

favorece la pasivacién del bronce, perc que es retirada por
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Fi1g9. 43. Comparacidén de Velccidades de Corrosion

Cbrenidas por Métodos Gravimetricss y Electroquimicos
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Sin embargo. la diferencia entre laé‘ résper; ivas velyocl,dadés'

de corrosién es poco significativa.

El método de Resistencia a. la Eol»a"r‘i"zac‘ién presenta
-resultados similares. .

La comparacién de la veiocidad de c§;'rosién obtenida
mediante métodos gravimétricos y eiectroqulmlcc?s se presenta
en la fig. 43. )

Come puede observarse. se obtiene una mejor correlacién’ para
el caso del 4cldo clorhidrico que con el sulfato y el
cloruro.

Los valores obtenidos en los métodos electroquimicos en el
an&lxsl‘s efectuado, tienden a dar valores por encima de los
obLenidos por el método gravimétrico en cuanto a la
velocidad de corrosion.

Hay que sefalar que en este caso en particular, si bien. los
valores de velocidad de corrosidén iniciales son elevados
para las tres soluciones probadas. en el caso del Na2SO4 y
el NaCl se forman rapidamente las peliculas pasivantes que
protegen al metal del medio, Debido a esto la velocidad de
corrosion instantanea no eos demaslado representativa de la
velocidad de corresion del bronce durante periodos largos de
tiempo. <omo por ejemplo durante 14 dlas del tiempo
utilizado para pruebas gravimétricas.

"En  este caso no sertan recomendables las técnicas
electroquimicas como la Rp y el mérodo de extrapolacion de

Tafel, va que 1ndicarfan una velocidad de corrosién mucho



mayor. a - la esperada.

En - €l ‘caso - de: la'solucxon de HCl :'1:1.' la velocxdad de'~

Lécnu:as el echequx mxcas'

corrosidn obtenida - por -las dos

"probadés:. ‘es - del mismo’ orden

grav}.métr;camente.

Do acuerdo coij\'

: condicicnesr de Lrabajo cor

metal’, . . por lo que la medi.cién ‘de la velocxdad de corrosxor;f
instantanea-es representatxva del proceso de ‘corrosion.’
‘Enk'el caso en. el que las técnicas electroquimicas sean
aplicables, como en el HCl, aportan ademas informacién sobre -
el macanisme de disolucidn del metal.

A través de la pendiente de Tafel puede determinarse la
naturaleza del control del proceso de corrosion. En e que
se refiere al bronce estudiado vy 'pcr los valores de las

pendientes de Tafel obtenidas. puede esperarse un control
catodico para soluclones de HCl y NaCl. Sin embargo. solo en
el caso del HCl los valores de las pendientes de Tafel! del
proceso anddico son caracteristicos de un proceso controlado
por activacién.

S.3) PRODUCTOS DE CORROSION

De acuerdo a la informacion revisadai 2 la paturaleza de
los. productos de corrosidén de acuerdo a sU color serta:
P'rueb.va en. NaCl O.8M durante 14 dias: El color rojizo seria
del " éuzo formado, Y el verde de la formacion de

JuClaz.3CuCCHY 2
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Prueba. :en Naclio 5M dura Le ‘5“ di

Zuz20, el gr.l_.a eo

Cabe hacer not.ar.,que 1a corrosion es rnés unu‘orm

superricxes de ~las muest.ras sumergidas : eﬁ - Nacl.: er’._A
comparacién a_ la de las muestras sumergidas en NazSOA queA
present.an picaduras., lo que la hace mas peligrosa. R :
i, 4D Comportamiento del HCl 1:1 como Solucién de Limpieza.
de Productos de. Bronces Oxidades
En la..fig. 44, se.presenta la influencia de los ciclos de
11mp§§‘z$ en HC1 1:1 de probetas de bronce zumergidas durante
24 ﬁts. en " una solucion de la misma composicidén y
caracteristicas que la solucidn limpladora propuesta. El
obJeg.Lvo de este ensayo fue aportar informacion sobre la
”lrim’;r‘siczh prolongada del bronce en este medio. La prueba
 realizada por triplicade sefiala de una manera i1nequivoca que
una probeta de bronce libre de productos de oxidacion se
corroaerd ya que en todos 1los casos se obtiens una pendiente
positiva, y cada <ciclo de limpieza contribuye a la

Cdel meetal .
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£, FESO {mp)

Lo mismo puede decirse para 'las pruebas efectuadas durante

ocho.dias CFig: LABY

%}

Fig. 44. Grafica de Perdida de Peso vs Ciclos de Limpreza
para 3 muestras de Bronce sumergidas en HCl 1:1

durante un dia.
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45, Grafica de Perdida de Peso vs Ciclos

de Limpieza

para 3 muestras de Bronce sumergidas en HCL 1:1

durante 8 di{as.

103



i fwu (g™

Por lo que se refiere a la limpiera de los productos de
éorroslén de las probetas sumergidas en NaCl y NazSO« la
efectividad de 1la limpieza con HCl 1:1 se pone de
manifiesto, ya que despues del primer ciclo de limpieza las
probetas se pueden considerar practicamente limpias Cfigs.

48 y 47>

NaCl .5M
14Mms
10
g |
Bl
7k
o
S
s
LY .
2t
1}
[ 1 1 1 1 I 1 A L L]
1 2 3 4 1
HEISE Oming
e FREY.) PEYE)

Fig. 4G, Grafica de Pérdida de Peso vs Ciclos de Limpfeza
para 3 muestras de Bronce sumergidas en NaCl .SM

durante 14 dfas.
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P, <E50 g

Ma 2504 5K

taoen

PICIRS {3min}
O WU+ M2 P M3,

Fig. 47.°Grafica de Paérdida de Peso vs Ciclos de Limpieza
para 3 muestras de Bronce sumergidas en NazSOs . SM

-durante 14 dias.
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Ur; problema a considerar es la poscorrosién del bronce. fig.
4-8. ‘que se ve incrementada por la presencia de HCl remanente
del proceso de limpieza. Esto es debido a 1o dificil: que es
eliminar a los iones Cl_ por los métodos convencicnales de
lavado, y que. estando presentes en el bronce causan el
fenémeno denominado “Cancer de los Bronces™ C(ver apéndice
C©, por lo que, a pesar de que el uso de HCl como agente de
limpieza de los &éxidos formados en los bronces, es bastante
efactivo, también tiene varias limitantes. )

Para su uso adecuado se tendria que tomar en cuenta:

ad) Seria aplicable sélo a plezas pequefias o de facil manejo.
b) No se debe de aplicar en el metal tibre de éxido.

) Se aplicaria de preferencia, en aquellas plezas en las
-euales sus productos de corrosién contengan al i6n Cl.

dd Las piezas limpiadas con esta solucidn, deberan ser
tratadas a parte, con otro método de limpieza que elimine
los cloruros Cver apéndice C).

Los métodos utilizados tradicionalmente para limpiar los
6xidos de los bronces., requieren de mucho tiempo para
eliminarlos. dependiendo del estado en que se encuentren las
piezas., por lo que, la principal ventaja que presenta el uso
del HCl, es la rapidez con la que elimina los oxidos,
logrando asi un gran ahorro en el tiempo y costo de limpieza
de los bronces. Sin embargo, debido al valor histédrico de
las piezas, y de los posibles efectos que pudiera tener

Sobre eéstas, sU usSO no es muy recomendable. a menus Jue ol
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Cad b

Fig. 48. alAspecto deé una muestra de Bronce S0 dias después
de haber sido limpiada con HCl 1:1.
bl Aspecto de una muestra de Bronce que fue limpiada

con HCl 131 para eliminar productos de poscorrosion.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES
De los resultados experimentales obtenidos se puede concluir
lo siguiente:
La solucién de HCL 1:1 es muy efectiva para remover los
productos de oxidacién en bronces., pero debido a sus efectos
secundarios, su uso queda muy restringido.
Para evaluar la velocidad de corrosién de los bronces en
periodos largos de tiempo, en los medios que simulan sus
condiciones en 1a atmésfera, son mas confiables los
resultados que se obtienen en el método de pérdida de peso
«que los cobtenidos por pruebas electroquimicas instantaneas,
debido a la capa pasivante que se forma en el material
-t udiado.
El método de extrapolacién de Tafel proporciona informacidn
valiosa para entender el comportamiento g.lect.roqulmico de
las soluciocnes estudiadas. Principalmente para evaluar la
agresividad de las soluciones limpiadoras de una manera
mucho mas rapida.
Las capas de ¢xidos formadas en los bronces contribuyen a

disminuir considerablemente su velocidad de corrosién.
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APENDICE A

COMPOSICION QUIMICA DEL MATERIAL ESTUDIADO

CBRONCE
% EN PESO
Cu - Rem.
Sn - 8.84
Zn - 0.24
Ni - 0.028
Fe - 0.02

Pb ~ 0.004

CARACTERISTICAS®
©RE100 92Cu-8Sn
Nombre Comercial: Nombre previo comercial:
Bronce Fosforoso, 8% C

ESPECIFICACIONES:
ASTM, Productos Planos: B103, Barra: B103, B139. En Forma de
Varilla: Bi39. Alambre: B153,
SAE. J463
Gubernamental: MIL-E-2378S.

COMPOSICION QUIMICA:
Limites de Compuestos: 90.5 a 92.8Cu. 7 a 8Sn. 0.03 a 0. 3SP,
O, 0SmaxPb. O.1maxFe, O.2maxZn.
APLICACIONES:

Usos Tipilcos: Para condiciones mids severas que el C51000.

Arquitectura: Platos de soporte para puentes. Canceleria;
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Barras de molino, fuelles, discos de embrague, d‘lafragma’s.
broches para fusibles. mangas de bujes, muelles. pﬁ@rtgs péra
interruptore s , alambre s par a cepillos. Industrial:
Canceleria quimica, laminas, maquinaria textil, S’#rliias E
para soldadura. '

PROPIEDADES MECANICAS:
Resistencia a la tensidén: ver ref. 4.
Dureza: ver ref. 4,
Module de Elasticidad: Tension, 110 GPa (163:10‘5:#1);
resistencia al corte, 41 GPa <6>d.0°psi>.
Resistencia a la fatiga:; Carga, imm €CO.04in) de espesor, HO4
templado: 150 MPa C22ksid a 10" ciclos.

DENSI DAD:

8.8mG/m*C0.318 1bsin™> a 20°C ces8°F>.

PROPILEDADES TERMICAS:
Temperatura en estado liquido: 1020°C C1880°F).
Temperatura de solidificacién: 880°C <1620°F).
Coeficiente termico de expansioéon: Lineal, 18.2 pm/mK (10,1
wnsin®F) de 20 a 300°C <68 a B72°F.

Calor especifico: 380 J/kgK C0.00 Btuslb’F) a 20°C (88°F).
Conductividad termica: 62 W/mK €38 BLu rth°Fd a 20°C C68°F>.
PROPIEDADES ELECTRICAS.

Conductividad eléctrica: Volumétrica, 13% IACS a 20°C.
Resistividad eléctrica: 133 nfm a 20°C ce8°F>.
CARACTERISTICAS DE FABRICACION:

Maquinabilidad: 20% de C3G000. libre de latén.
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Formabilidad: Buena capacidad para ser trabajado en frio,
estampado, formado, doblado, cortado y estampado: poca
capacidad para ser estampado en caliente.

Soldadura: Soldable, excelente resistencia a la soldadura de
latén,  Buena resistencia a la soldadura gas metal-arco de
punto. Medfanamente resistente a la soldadura de costura,
metal -~arco, y gas oxicombustible.

Temperatura de recocido: De 475 a B875°C Q00 a 1250°F).
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APENDICE B

COMPOSICION QUIMICA DE LAS ALEACIONES

COBRE-ESTARO’

DENOMIN. NOMBRE OTROS
ASTM TRADIC. Cu Pb Fe sn  2Zn P ELEMEN.
€50100 Rem. .05 .05 .50-.80 - .01-.05 -
€50200 Rem. .05 .10 1.0-1.5 - .04 -
€50500 BRONCE AL FOSFORO 1.28% E:

Rem. .05 .10 1.0-1.7 .30 .03-.35 = -
€80700 Rem. .05 .10 1.5-2.0 - .30 -
€50710 Rem. - - 1.7-2.3 =~ .18 .10-.40Nf
c50715 Rem. .02 .05-.165 1.7-2.3 .025-.04 -~
50800 Rem. .05 .10 2.6-3.4 - .01-.07 -
50900 Rem. .05 .10 2.5-3.8 .30 .03-.30 -
€51000 BRONCE AL FOSFORO 5% A:

Rem. .05 .10 4.2-5.8 .30 .03-.35 -
51100 Rem. .03 .10 3.5-4.9 .30 .03-.38 -
€S51800 BRONCE AL FOSFORO

Rem. .02 - 4.0-8.0 - ,10-.35 .01Al
c81000 Rem. .05 .10 8.0-7.0 .30 .03-.38 -
52100 BRONCE AL FOSFORO 8%C:

Rem. .08 .10 7.0-8.0 .20 .03-.38 -
C52400 BRONCE AL FOSFORO 10%D:

Rem. .05 .10 ©.0-11 .20 .03-.3% -
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ALEACIONES COBRE-ESTANO

DENOM.
ASTM Cu Sn Pb Zn Fe. Sb Ni S P Al St Mn
C€90200 81-~84 6-8 .3 .50 .2 .2 .9 .05 ,05 .005 .005 -~
€90250 89-91 S-11 .3 .50 .23 .2 .8 .08 .03 .005 .008 .1
€80300 868-80 7.5-8 .3 3-5 .2 .21 .05 .05 .005 .005 -
Cgos00 88-89 S-11 .3 1-3 .2 .21 .05 .08 .008 .005 -
CS80700 88-90 10-12 .S .60 .15 .2 .§ .05 .3 .005 .005 -
C€90710 Rem. 10-12 .25 .05 .1 -~ .1 ~ .008 .008 -
.8-1.2
Ce9oB0O 85-89 11-13 .25 .25 .16 .2 .5 .05 .3 .005 .005 -
C90810 Rem. 11-13 .25 .3 .18 .2 .5 .08 .005 .008 -~
.16-.8
C30a00 86-89 12-14 .25 .26 .15 .2 .5 .05 .05 .005 .005 -
C91000 84-86 14-16 .2 1.5 .1 .2 .8 .05 .05 .008 .005 -
.CO1100 82-85 15-17 .25 .28 .25 .2 .8B .05 1 .008 .005 -
C91300 79-82 18-20 .25 ..85 .25 .2 .5 .08 1 .005..005 -
CB1600 B6-80 .88 .25 .2 .2 .05 .3 .005 .005 -~
8.7-10.8 i1.2-2
CS1700 84-87 .28 .86 .& .2 .05 .3 .005 .008 -
11.3-12.9 1.a2~2
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APENDICE C

: : PATINA

. Las c}apas.de'produci_os de corrosién que cubren los objetos
he&hos" de cobre. son llamadas patina. Este termino es
bastante general y frecuentemente comprende varios colores,
texturas y composicién quimica que el cobre. estako, plvomo' y
zinc son capaces de desarrollar. Las caracteristicas de la
patina formada, dependen de la accién que tenga el medio
ambiente sobre el metal.

Las patinas mas comunes en el cobre estan compuestas de
6xidos, sulfuros, carbonatos, cloruros y silicatos, y varias
combinaciones de estos compuestos. La patina formada en aire
humedo consiste de oxidos, carbonatos y sulfatos, de acuerdo
a las impurezas ¥y contaminantes que contenga el aire.
Practicamente, todos los minerales en los que se encuentra
el cobre en la naturaleza, han sido {dentificados como

patina en piezas de cobre y bronce*:

OX1DO0s
CUPRITA Cuz0 ROJO PUBI
TENORITA Cuo NEGRO
CARBONATOS
MALAQUITA CuCOs CuCOHd =2 VERDE
AZURITA 2CuCOs CuCOHdz AZUL
SULFURCS
COVALITA Cus AZUL INDIGO
CALCOCITA CuzsS NEGPUSCO PPIXIMT 2

GRIS
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BORNITA CusFeSh CAFE-BRONCE CON

EMPARAMI ENTOS PURPURA.

ENARGI TA CitsAsSe NEGRO-GRI SACEO
CLORUROS
ATACAMI TA CuClz’ 3CUCOHD2 VERDE OSCURD A
BRILLANTE.
NANTOKI TA - cucl DE INCOLORO A

BLANCO O GRISACEOQ.
SILICATOS

CRISOCOLA CuS10s3 .2H20 VERDE AZULOSO.
En aire no contaminado, las reacciones que transforman la
superficie de los bl"onces.se realizan a bajas velocidades,
jwrmtiendo la aparicidn de una capa lisa y delgada., la cual
permite que el contorno original del objeto permanezca
distinguible. Con referencia a los bronces antiguos esto se
conoce como patina “"noble”.
En algunas ocasiones., aparecen unas manchas de color verde
brillante en la patina de los Dbronces, la cual crece
simultaneamente en profundidad y radialmente, consumiendo el
metal cque se encuentra debajo de eilas de una manera
parecida al de una picadura. La aparicion de este tipo de
corrosién es réferida como "maligna* o "cancer o enfermedad
de los bronces' ( bronze diseased). De acuerdo a lo revisado
por Rat,hgeh“s las manchas fueron anilizadas quimicamente

aproxXxmadamente en 1860, y estaban formadas por la presencia
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de'iones. cloruro. De aquL se asumio que la causa del cancer

de los bronces era por la contaminacién de la pat.ina por Los N

‘cloruros'proceden(,es del medio ambiente durante el -enlierro. -

o"‘f‘g‘e>;pp's_1cién‘ del bronce en medios marinos, (pa}a ‘ma‘yor
i'nfor“'t;nyaci.én consultar ref.15).

‘ ALGUNOS METODOS DE LIMPIEZA

Eliminacion Total de la Patina

A) Soluciones Acidas:
IV) Sumergir el objeto en una solucidén al 15% de acido
férmico, acido citrico © acido tartarico, a los cuales les
ha sido aNadido de 0.2-0.5% en volumen de gelatina o Agar.
Colocarlo en un bafio de vapor y mantener la temperatura
entre 60 y 70°C durante el tratamiento. Tan pronto como el
objeto adquiera un color rojo en su superficie; que es la
formacién de éxido cuproso. en parte del ya existente., y en
parte por el formado por la capacidad de reduccién del acido
usado, quitar el objeto del bafic de Llimpieza.
I1) Cubrir el objeto con una mezcla de: 150g de polvo de AL,
8g de "animal glue™, 10ml de agua caliente y 4ml de
glicerina. Despues de 24 hrs. poner el objeto en un

contenedor con agua caliente hasta que se disuelva el

“animal glue'., Si guedan todavia remanentes de oéxido muy

notables, repetir el procedimiento.
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BY Soluciones . Alcalinas:

1
'I_) Remoje el objeto en una solucidn que contenga: 30g de
hidrédxido de sodio, 30g de fosfato trisédico, 20g de
sllicatd de sodio, 13g de pirofosfato tetraséddico., 2g de
“f-naphtel*” y Sml de un detergente no idnico en 1 litro de
agua, por varias horas hasta que se disuelva cualquier
material calcareo presente. Remover el objeto de la
solucién.
II) Subsecuentemente sumergir el objete en un reactivo de
composicién: 120g de hidroxido de sodic, 40ml de glicerina y
2g de “pB-naphtol” en un litro de agua.
ITI> Cualquier aparie.ncla rojiza que permanezca después del
L1 atamento se lava con la mezcla dada en la parte AIIXI.

e
IY> Disolver 37.2g de tetraacetato diamina etileno de sodio
CKomplexon II> en un litro de agua,
II> Disolver S4g de clorurc de amonio en 200ml de agua,
affada 3S0ml de amonio (25%) diluyalo a un litro. Esta es
una solucidén Buffer con pH=10.
ITTY ANada S0% en vol. de la solucién Buffer a la solucién
11 y sumerja la pieza a temperatura ambiente. Mantenga el
tratamiento hasta que la pieza este limpia.

3
I> Aplique con una brocha una seolucién al 2% de f-naphtol o

Turturel en la pieza corrolda. Sumer jala en pasta de
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alumlnid 5 ‘postériaorm’e.ht,e vén una:-solucion. ‘al 15-20% de

hidroxido deisodio.

€ Lavade Electrolfiic
I> Quitar la Lierra’lxy gr"‘asa “de :la 'pSLlna pPor inmersidn en un
agente 'a‘e R limp’ie’é; alé:alfhc‘a"‘r’:{u»e contenga: 20g fosfato
Ltrisédico, 20g pir§fosta\.o trisedico, 20g tripolifosfato de
sodio, 10g de silicato de sodieo, 20g de hidroxido de sodio,
8ml de detergente y 29 de fi-naphtol en un litro de agua.
II) Poner la pieza en un contenedor de vidrio que contenga
una solucidén de hidroxido de sodio en agua destilada, para
que forme una espuma al momento de ser afiadida., Quitaria
después de que la espuma forme una capa de 2.5-7.5cm que
cubra a la pieza.
ITII> Enrrollar la pieza en una malla de cobre y colgarla de
un vastago de cobre en el bafflo electroliilico. Si se dispone
de un anille de MgOz o PbOe, colocarlo en el fondo del
recipiente e inserte la pieza en éste.
IV) Coloque la pieza como catodo, y una placa de acereo
inoxidable © niquel de anédo. y haga pasar un potencial
cercano a los SV. Mantenga el tratamiento hasta que 1la
apariencia sea metalica.

Norma ISO-DIS 8407°°
Procedimientos de limpieza quifiica para la remocién de
productos de corrosion:
Cobre y sus Aleaciones:

Designacion c.2.1: SO0OmL de aAcido clorhidrico JHCL,
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p=1.lgg(hi') dx;ux;;i; é"léf)éml aonf agua ‘destilada.  De 1. 3

‘min., A'n:una ".emperél,ura‘ de 20 a ‘25°C.- Dearear 1a ‘séluc/).oni
éon)iz pl:.lrb para disminuxr 1a remocién del metal base. !
_De‘si“g"n:’sci(u;'c.é.a.: 4.9g de cianuro de sodio (Nat;.N). dil‘uido;
a: 1000ml con agua destilada. De 1 a 3 min. , a una'
)Ci;mpérat.ura de 20 a 25°C. Para remover los sulfuros de cobre
qhe no hayan podido ser eliminados mediante el tratamiento
con 4cido clorhidrico.
Designacidén c.2.3.: 100ml de Acido sulfarico CH2SOe,
p=1.8'4.g/m1> diluido a 1000ml con agua destilada. De 1 a 3min
a una temperatura de 20 a 25°C. Remover los productos de
corrosién despues del tratamiento, minimizar la
redepositacién de cobre scobre la superficie de la muestra.
Jenlgnacién C.2.4.: 120ml de Acido sulfurico CHz2SOs,
P=1.84g/m1), 30g de dicromato de sodio (NazCrz07. 2H20)
diluidoe a 1000ml con agua destilada, De 5 a 10 seg. a una
temperatura de 20 a 25°C. Para remover el cobre redeposttado
en el tratamiento con acido sulfurico.
Designacién C.2.5.: S4ml de acido sulfarico C(p=1.84g-/ml)
ditluido a 1000ml con agua destilada. De 30 a 80min. a una
temperatura de 40 a $S0°C. Dearear la soluetén con Mz,
=0 recomienda cepillar durante 3 o 4 seg. para remover los
productos de corrosién que se presenten por reinmersion.

ELIMINACION DE CLORUROS MEDI ANTE SESQUICARBONATO

DE SODIO

Eute metodo Tue originalmente recomendado para la
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estabilizacién de objetos. de hierro. ¥y posteriormente se
aplicd para bronces con productos de corrosioén.

aunque se disponen de otros métodos para el tratamiento del
cancer de los bronces, el sesquicarbonato de sodio es
preferido -en casos donde la corrosion esta muy extendida y
particul armente activa. Esto es debido a que at
sesquicarbonato de sodio actida removiendo la capa de cloruro
cuproso, cuando los otros métodos (i.e. el uso de oxido de
plata o benzotriazol) solo forman una barrera fisica entre
el cloruro cuprosoc y la atmésfera. Esto crea la posibilidad
de que el cancer se aclive después de algun tiempo.

Este método normalmente se aplica sumergiendo las piezas en
una solucidn al S% w/v de sesquicarbonato de sodio, el cual
se cambia semanalmente o hasta que se tiene cloruro libre.
El British Museum Research Laboratory cambiaba la solucién
diariamente o mAs frecuentemente cuando la solucidén se
tornaba azul. Cuando se calentaba la solucién el proceso de
limpieza se completaba en unas pocas semanas. Semejante
frecuencia no es muy conveniente, pero cuando la solucién
es cambiada semanalmente. en aigunas ocasiones los objetos
tardan varios affos en estabilizarse (para mavor informacién

ver ref. 18 y 21).
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APENDICE D
TRATAMIENTO DE LA SOLUCION DE LIMPIEZA

Anteriormente la mayoria de las soluciones utilizadas en el
1aborapofio se tiraban directamente al drenaje cuando ya no
tenS an ninguna utilidad, contribuyendo a la contaminacién
ambiental al desechar soluciones muy Acidas o muy alcalinas,
que alteran el equilibrioc ecolégico.
En nuestro caso para evitar este tipo de problema, a la
solucién de HCl 1:1 se le da un tratamiento con una solucidn

de NaOH al S0% hasta la neutralizacién de la solucién acida,
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